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Kurzfassung 


Lithium-lonen Batterien (LIB) haben sich als bevorzugte Speichertechnologie 
im Mobilitätsbereich durchgesetzt und werden als Schlüsseltechnologie für 
die emissionsfreie elektrische Automobilbranche angesehen. Die Leistungsfä- 
higkeit und Lebensdauer von LIB weisen eine starke Abhängigkeit von der 
Temperaturverteilung im Zellinneren auf. Grund ist die starke Temperaturab- 
hängigkeit der elektrochemischen Reaktionen, elektrischen und thermischen 
Transporteigenschaften sowie Alterungsmechanismen. Für das Design und 
die Analyse von thermisch optimierten LIB werden numerische Simulationen 
durchgeführt, um die Temperaturverteilung im Zellinneren bestimmen zu 
können. Dabei kann die Simulationsgüte nur insoweit als exakt vorausgesetzt 
werden, wie die zugrundeliegenden Daten der thermischen Transporteigen- 
schaften. Daher ist eine Methodik zur exakten Vorhersage und schnellen Be- 
rechnung der thermischen Transporteigenschaften der einzelnen Batterie- 
zellkomponenten erforderlich. 


Diese Arbeit präsentiert einen analytischen und numerischen Modellansatz 
zur Vorhersage der effektiven Wärmeleitfähigkeit poröser Elektrodenbe- 
schichtungen als Funktion von Mikrostrukturparametern. Beide Modelle be- 
rücksichtigen die morphologischen Parameter und die thermischen Bulkei- 
genschaften der fundamentalen Batteriezellkomponenten. Strukturelle 
Parameter, die in beiden Modellansätzen berücksichtigt werden, sind die Po- 
rosität der Elektrodenbeschichtung, die Partikelgrößenverteilung, die Parti- 
kelform, die Partikelkontaktfläche und die Binder-Carbon-Black Verteilung. 
Des Weiteren besteht die Möglichkeit, die porösen Elektrodenbeschichtun- 
gen zu Elektrodenstacks und Zellstacks zu erweitern. Das analytische Modell 
ist eine Erweiterung des bekannten Zehner-Bauer-Schlünder-Modells [1-4], 
das ursprünglich für poröse Medien, wie Partikelbetten, entwickelt wurde. 
Das erweiterte Modell beschreibt die unterschiedlichen komplexen Trans- 
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portpfade innerhalb der pordsen Elektrodenbeschichtungen, Elektroden- 
stacks und Zellstacks durch thermische Widerstandsnetzwerke. Diese Netz- 
werke stellen Kombinationen aus parallel und seriell verschalteten thermi- 
schen Widerständen dar. Das analytische Modell erlaubt schnelle und präzise 
Vorhersagen der effektiven Wärmeleitfähigkeit. Das numerische Tool basiert 
auf einer dreidimensionalen generischen Geometriegenerierung der porösen 
Elektrodenbeschichtungen, Elektroden- und Zellstacks und der Lösung der 
Wärmeleitungsgleichung unter Verwendung der etablierten Finite-Volumen 
Methode in diesen Strukturen. Die Mikrostruktur kommerzieller Elektroden- 
beschichtungen und Elektrodenstacks wurde experimentell bestimmt und an- 
hand beider Modelle nachgebildet. Zusätzlich wurde eine neue experimen- 
telle Methodik zur Validierung der Modelle entwickelt, die auf der Laser-Flash 
Analyse basiert, um die effektive Wärmeleitfähigkeit kommerzieller poröser 
Elektrodenbeschichtungen und Elektrodenstacks bestimmen zu können. 


Die Ergebnisse beider Modelle wurden erfolgreich gegeneinander verifiziert 
und durch Literaturdaten sowie eigene experimentelle Messungen validiert. 
Darüber hinaus wurden zahlreiche Variationen der Mikrostrukturparameter 
und der thermischen Bulkeigenschaften durchgeführt, um deren Auswirkun- 
gen auf die effektive Wärmeleitfähigkeit der porösen Elektrodenstrukturen 
aufzeigen und damit das thermische Gesamtzellverhalten optimieren zu kön- 
nen. Eine zentrale Erkenntnis der Studien ist, dass sich das Binder-Carbon- 
Black Netzwerk und die Elektrolytphase thermisch limitierend auf den Wär- 
metransport und resultierend auf die effektive Wärmeleitfähigkeit auswir- 
ken. Daher sollten zur Verbesserung der effektiven Wärmeleitfähigkeit der 
porösen Elektroden dort gezielte Verbesserungen vorgenommen werden. 


Abstract 


Lithium-ion batteries (LIBs) have established themselves as the preferred 
storage technology in the mobility sector and are regarded as the key tech- 
nology for the emission-free electrical automotive industry. The performance 
and lifetime of LIBs are strongly influenced by and coupled with the temper- 
ature distribution within the cells, as electrochemical reactions, electrical and 
thermal transport properties as well as aging mechanisms show a strong tem- 
perature dependence. For the design and the analysis of thermally optimized 
LIBs numerical simulations are carried out to determine the temperature dis- 
tribution within the cells. The simulations can only be as accurate as the un- 
derlying data on thermal transport properties. Therefore, a methodology for 
a precise prediction and fast calculation of the thermal transport properties 
of the individual battery cell components is required. 


This contribution presents an analytical and a numerical model for predicting 
the effective thermal conductivity of porous electrode coatings as a function 
of microstructure parameters. Both models account for the morphological 
parameters and the thermal bulk materials of the constitutive cell compo- 
nents. Structural parameters considered in both models are the porosity of 
the electrode coating, particle size distribution, particle shape, particle con- 
tact areas and the binder-carbon-black distribution. It is possible to extend 
the porous electrode coatings to electrode stacks and cell stacks. The analyt- 
ical model is an extension of the well-known Zehner-Bauer-Schlünder model 
[1-4], which was originally developed for porous media, like particle beds. It 
represents the various complex transport paths within the porous electrode 
coatings, electrode stacks and cell stacks by using thermal resistance net- 
works. These networks are combinations of parallel and serial connected 
thermal resistances. The analytical model allows fast and precise predictions 
of the effective thermal conductivity. The numerical tool is based on a three- 
dimensional generic geometry generation of the porous electrode coatings, 
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electrode stacks and cell stacks and their solution of the heat conduction 
equation using the well-established finite-volume method. The microstruc- 
ture of commercial electrode coatings and electrode stacks were experimen- 
tally determined and reconstructed within both models. Additionally, a new 
experimental methodology was developed for the model validation. This 
method is based on the laser-flash analysis, to determine the effective ther- 
mal conductivity of commercial porous electrode coatings and electrode 
stacks. 


The results of both models have been successfully verified against each other 
and validated with literature data as well as own experimental measure- 
ments. Moreover, numerous variations of the microstructure parameters and 
thermal bulk properties were conducted to show their effects on the effective 
thermal conductivity of the porous electrode structures. This can be used to 
specifically optimize the overall thermal cell behavior within certain con- 
strains. A central finding of the studies is, that the binder-carbon-black net- 
work and the electrolyte phase have a thermally limiting effect on the heat 
transport and therefore on the effective thermal conductivity. Furthermore, 
specific improvements should be made at this point to improve the effective 
thermal conductivity of the porous electrodes. 
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1 Einleitung 


Das 21. Jahrhundert ist durch ein rasant zunehmendes Spektrum an Mobili- 
tätsformen geprägt. Mobilität kann dabei als Maß für Freiheit, Unabhängig- 
keit, Wohlstand, Individualität und Selbstbestimmung wahrgenommen wer- 
den [5]. Eine entscheidende Rolle spielte dabei die Markteinführung der 
wiederaufladbaren Lithium-Ionen Batterien (LIB) 1991, welche eine Schlüssel- 
technologie bei der Verbreitung von mobilen Endgeräten darstellte. Mobile 
Endgeräte wie Smartphones, Tablets, Notebooks und Kameras sind in der mo- 
dernen Gesellschaft ein wichtiges Mittel zur Kommunikation und Aufrechter- 
haltung der oben erwähnten Maxime. Ein weiterer Aspekt ist der wesentliche 
Beitrag als Speichertechnologie für das Design eines emissionsfreien Automo- 
bils. Gegenwärtig ist sie anderen verfügbaren elektrischen Speichertechnolo- 
gien aufgrund ihrer hohen volumetrischen und gravimetrischen Energie- 
dichte, unter Berücksichtigung der Produktionskosten, weit überlegen. 


1.1 Hintergrund dieser Arbeit 


Der grundsätzliche Aufbau einer LIB besteht aus einer Vielzahl an parallel ver- 
schalteten Einheitszellen, welche die erforderliche elektrische Speicherkapa- 
zität und Spannungslage bereitstellen. Eine Einheitszelle besteht aus einem 
Anoden- und Kathodenstack, welche durch einen elektrisch isolierenden aber 
Lithium-Ionen permeablen porösen Separator getrennt werden. Der Anoden- 
und Kathodenstack setzt sich wiederum aus einem metallischen Stromablei- 
ter zusammen, der beidseitig mit einem porösen Gemisch bestehend aus Ak- 
tivmaterialpartikeln und der Binder-Carbon-Black (BCB) Phase beschichtet ist. 
Die Poren der Beschichtungen und des Separators sind mit einem Elektrolyten 
gefüllt, der dem Transport der Lithium-Ionen dient. 


Sowohl die Leistungsfähigkeit als auch die Lebensdauer der LIB weisen jedoch 
eine starke Abhängigkeit von der Temperaturverteilung innerhalb der Zellen 
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auf. Ursache sind die temperaturabhängigen chemischen Transport- und Re- 
aktionskinetiken, elektrischen und thermischen Transporteigenschaften so- 
wie die Alterungsmechanismen. Daher wird für eine optimale Performance 
und eine reduzierte Alterung ein Betriebsfenster von 20 bis 40 °C empfohlen 
[6]. Im Falle hoher elektrischer Belastungen wird ein Thermomanagement zur 
Temperierung der LIB benötigt, um das geforderte Betriebsfenster einhalten 
zu können. Grund ist die Wärmefreisetzung im Zellinneren durch die ohm- 
schen Widerstände und chemischen Reaktionen, die ohne effektiven Abtrans- 
port in einer starken Erwärmung des Zellkerns resultiert. Temperaturen ober- 
halb eines Limits von 40 °C führen zu einer exponentiellen Zunahme der 
chemischen Reaktionsraten und somit zu unerwünscht auftretenden Neben- 
reaktionen, die die Zellalterung begünstigen [6]. Bei Temperaturen unterhalb 
von 20 °C nimmt die Leistungsfähigkeit der LIB rapide ab und irreversible Al- 
terungsprozesse wie Lithium-Plating treten in Erscheinung, bei welchem sich 
elementares Lithium an der Anodenoberfläche ablagert [6-10]. Daher wird 
ein auf die jeweilige Applikation individualisiertes Thermomanagement benö- 
tigt, das kritische Temperaturniveaus vermeidet. Für die Auslegung solcher 
Systeme wird auf gekoppelte elektrochemisch-thermische Modellansätze zu- 
rückgegriffen. 


Zahlreiche Autoren wie Guo et al. [11], Jeon und Baek [12] sowie Yue et al. 
[13] haben elektrochemisch-thermische Modellansätze entwickelt, um die 
räumlich inhomogene Batterietemperatur als Funktion des Homogenisie- 
rungsgrades vorhersagen zu können. Die Genauigkeit dieser Modellvorhersa- 
gen gründet auf der exakten Kenntnis der thermischen Transportparameter 
der Anoden- und Kathodenstacks sowie des Separatorlayers. Chen et al. [14], 
Samba et al. [15] und Goutam et al. [16] gehen von homogenisierten inneren 
Zelllayern in ihren Modellansätzen aus und benötigen aufgrund dessen ver- 
lässliche thermische Transporteigenschaften für homogene innere Zellwickel, 
auch Jelly Rolls oder Zellstacks genannt. 


In den Veröffentlichungen von Maleki et al. [17], Richter et al. [18], Loges et 
al. [19] und Chen et al. [20] werden für die effektiven Wärmeleitfähigkeiten 
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der porösen Anodenbeschichtungen Werte von 0,26 bis 3,5 W mt K+ und für 
die Kathodenbeschichtungen Werte von 0,13 bis 2,5 W m" K* berichtet. 
Diese variieren jedoch je nach Messmethode und weisen oft unzureichende 
Angaben zur Morphologie und Zusammensetzung auf. Des Weiteren berich- 
ten Richter et al. [18] für elektrolytgefüllte poröse Separatoren effektive Wär- 
meleitfähigkeiten in einem Bereich von 0,1 bis 0,4 W m’K'!. Drake et al. [21], 
Murashko et al. [22], Bazinski und Wang [23], Sheng et al. [24], Zhang et al. 
[25], und Maleki et al. [26] bestimmten für homogenisierte LIB und innere 
Zellwickel die effektive Wärmeleitfähigkeit senkrecht zur Zelllayerrichtung 
mit 0,15 bis 1,63 W m“ K+. 


Der ausgedehnte Wertebereich derthermischen Transporteigenschaften, die 
unzureichenden oder fehlenden Angaben struktureller Parametersätze und 
die geringe Anzahl an Veröffentlichungen erschweren die Identifizierung von 
repräsentativen Werten signifikant und machen eine Vorhersage der effekti- 
ven Wärmeleitfähigkeit für die Zelllayer und Elektrodenbeschichtungen prak- 
tisch unmöglich. Zwar können diese Werte experimentell bestimmt werden, 
jedoch ist dies mit einem erheblichen Zeitaufwand sowie mit hohen Kosten 
und Unsicherheiten verbunden. Aus diesen Gründen sind der Literatur meh- 
rere Modellansätze zu entnehmen, die jedoch über zahlreiche und oft kriti- 
sche Vereinfachungen versuchen die effektive Wärmeleitfähigkeit der porö- 
sen Elektrodenbeschichtungen zu beschreiben. 


Sangrös et al. [27] bestimmten die effektive Wärmeleitfähigkeit mittels der 
Diskreten-Elemente Methode (DEM), betrachteten jedoch nur den Wär- 
metransport durch das Aktivmaterial (AM) und vernachlässigten den Trans- 
port durch die BCB Phase sowie Elektrolytphase. He etal. [28] rekonstruierten 
poröse Anodenbeschichtungen mittels ihrer selbstentwickelten Simulated- 
Annealing Methode und führten anschließend thermische Simulationen mit 
der Lattice-Boltzmann Methode (LBM) durch. Jedoch haben sie einen fal- 
schen Wert für die Bulkwärmeleitfähigkeit des Graphits angenommen. Zu- 
dem wurde die Carbon-Black (CB) Phase vernachlässigt. Vadakkepatt et al. 
[29] rekonstruierten die Morphologie realer Kathodenbeschichtungen und 
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führten anschließend numerische Simulationen zur Bestimmung der effekti- 
ven Wärmeleitfähigkeit mit der Finiten-Volumen Methode (FVM) durch. Das 
AM, die BCB Phase und die Elektrolytphase wurden als homogenes Gemisch 
betrachtet, trotz stark variierender effektiver Wärmeleitfähigkeiten. Zudem 
entwickelten Vadakkepatt et al. [29] neben dem numerischen Modell ein auf 
dem Bruggemann-Ansatz [30] basierendes analytisches Modell, in welchem 
wiederum alle beteiligten Phasen als homogen betrachtet wurden. Dieser An- 
satz bezieht außer der Porosität keine weiteren strukturellen Eigenschaften 
mit ein. 


1.2 Ziele dieser Arbeit 


Im Rahmen dieser Arbeit werden zwei unterschiedliche Modellierungsan- 
sätze entwickelt, die eine Vielzahl an Mikrostrukturparametern und thermi- 
schen Bulkeigenschaften der Elektrodenbeschichtungen in Betracht ziehen. 
Strukturelle Parameter stellen beispielsweise die Porosität der Elektrodenbe- 
schichtungen, die Partikelgrößenverteilung des AMs, die Partikelform, die 
Partikelkontaktflächen und die BCB Verteilung dar. Diese Modellierungskon- 
zepte werden zudem auf Anoden- und Kathodenstacks, poröse Separatoren 
und schließlich auf homogenisierte Zellstacks erweitert. 


Ziel ist die Entwicklung eines prädiktiven analytischen Modellansatzes zur Be- 
rechnung der effektiven Wärmeleitfähigkeit poröser Elektrodenbeschichtun- 
gen, dessen umfangreiche Verifizierung mit einem numerischen Modell und 
schließlich die Validierung mit experimentellen Daten. 


Das analytische Modell basiert auf einer Erweiterung des Zehner-Bauer- 
Schlünder (ZBS) Modells [1-3], das die verschiedenen komplexen Transport- 
pfade der Mikrostruktur über eine gezielte Kombination von thermischen Wi- 
derständen in Parallel- und Reihenschaltungen beschreibt. Ursprünglich 
wurde das ZBS Modell [1-3] zur Beschreibung des Wärmetransports von po- 
rösen Partikelschüttbetten entwickelt. Für eine umfangreiche Verifizierung 
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dieses Modells wird ein numerisches Tool entwickelt, das basierend auf drei- 
dimensionalen generisch erzeugten Mikrostrukturen, die effektive Warme- 
leitfähigkeit anhand der FVM automatisiert bestimmt. Anschließend werden 
Variationen der Mikrostrukturparameter und der thermischen Bulkeigen- 
schaften für die Verifizierung der Modelle durchgeführt. Mit Hilfe der Er- 
kenntnisse der Studien können gezielt thermische Optimierungen der porö- 
sen Elektrodenstrukturen vorgenommen werden, welche sich wiederum 
positiv auf das elektrochemisch-thermische Gesamtzellverhalten auswirken. 
Die Validierung der Modellansätze erfolgt mittels eines eigens entwickelten 
Messkonzepts, basierend auf der Laser-Flash Analyse, anhand zweier im De- 
tail untersuchter Referenzzellen und verfügbarer Literaturdaten. Dafür wer- 
den zunächst die Mikrostruktur sowie Komponenten der Referenzzellen ana- 
lysiert und als Eingangsgrößen den Modellen übergeben. Anschließend wird 
die Mikrostruktur nachgebildet, die effektiven Wärmeleitfähigkeiten berech- 
net und mit den Messdaten verglichen. In der Abbildung 1.1 ist eine Übersicht 
der schematischen Gliederung dieser Arbeit dargestellt. 


Analytisches Modell 


Aott = (1-72) - Aptadı +07? — 73) > Aptada +73 * Apfada 


Experimente 


Validierung 


Abbildung 1.1: Schematische Gliederung der Arbeit. Hauptziel: Entwicklung eines prädiktiven 
und schnellen analytischen Modells zur Beschreibung der effektiven Wärme- 
leitfähigkeit poröser Elektroden, Verifizierung mittels eines numerischen Mo- 
dells und Validierung mittels Experimenten. 
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LIB haben sich im mobilen Anwendungsbereich als Speichertechnologie etab- 
liert und weisen ein großes Spektrum an intensiv untersuchten, interdiszipli- 
nären Forschungsgebieten auf. Neben der ständigen Verbesserung des elekt- 
rochemischen Verhaltens rückt die Entwicklung von thermisch optimierten 
LIB in den Forschungsfokus. Wie eingangs erwähnt, fokussiert sich die vorlie- 
gende Arbeit auf die Bestimmung der thermischen Transporteigenschaften 
von porösen Elektroden. In den nachfolgenden Abschnitten werden die für 
die Modellierung und experimentelle Bestimmung notwendigen Grundlagen 
der thermischen Transporteigenschaften der porösen Elektroden vorgestellt 
und auf bereits gängige Modellierungsansätze sowie Messmethoden einge- 
gangen. 


2.1 Aufbau und Funktionsweise von LIB 


In einer LIB sind eine Vielzahl von Einheitszellen parallel verschaltet, um die 
erforderliche elektrische Speicherkapazität bereitzustellen. Der schematische 
Aufbau einer solchen Einheitszelle ist in der Abbildung 2.1 dargestellt [31]. 
Die Bezeichnung der Elektroden bezieht sich hierbei auf den Entladevorgang 
der Zelle und wird als Nomenklatur in der nachfolgenden Arbeit weiterver- 
wendet. Die Anode besteht hierbei aus einem elektrisch und thermisch leit- 
fähigen Kupfer-Stromableiter, auf welchem eine poröse Beschichtung, typi- 
scherweise bestehend aus Graphitpartikeln und einer BCB Phase, aufgebracht 
ist [32]. Bei den Graphitpartikeln handelt es sich um das sogenannte AM, wel- 
ches an den in der Zelle ablaufenden elektrochemischen Reaktionen teil- 
nimmt [32]. Durch Adhäsion der BCB Phase werden die Graphitpartikel inner- 
halb der porösen Beschichtung fixiert [32]. Die Binderphase setzt sich zumeist 
aus einem schlecht leitenden Polymer zusammen, sodass dieser zur Steige- 
rung der elektrischen Leitfähigkeit und somit zur Ausbildung eines elektrisch 
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leitfahigen Netzwerks CB zugesetzt wird [32]. Die Kathode dagegen besteht 
aus einem elektrisch und thermisch leitfahigen Aluminium-Stromableiter, auf 
welchem eine poröse Beschichtung, bestehend aus dem Gemisch von lithi- 
umhaltigen Metalloxidpartikeln als AM und der BCB Phase, aufgebracht 
ist [6]. 


- (mE Elektrischer Verbraucher 


+ 


Ableiter Kupfer 
wnıulwny Jayajqy 


Anode Separator Kathode 


Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Aufbaus einer LIB mit einem angeschlossenen 
elektrischen Verbraucher [31] (Lizenz CC BY-SA 3.0 DE). 


Ein elektrisch isolierender, aber für Lithium-Ionen permeabler poröser Sepa- 
rator trennt die Elektroden räumlich [32]. Jegliches Porenvolumen der Ano- 
den- und Kathodenbeschichtung sowie des Separators ist mit einem ionen- 
leitfähigen Elektrolyten gefüllt. Im Betrieb der Zelle sind die Anoden- und 
Kathodenstromableiter über einen externen elektrischen Stromkreis (laden) 
oder Verbraucher (entladen) in Kontakt. 


Die ablaufenden elektrochemischen Prozesse beim Laden und Entladen einer 
LIB beruhen auf dem Prinzip der Interkalation und Deinterkalation von Li- 
thium-lonen. Während dem Entladevorgang deinterkalieren die Lithium-lo- 
nen aus der dreidimensionalen Graphitstruktur des Anodenaktivmaterials, 
diffundieren durch den porösen Separator und werden innerhalb der Kristall- 
struktur des Kathodenaktivmaterials interkaliert. Beim Ladevorgang läuft der 
geschilderte Prozess umgekehrt ab. Parallel zu den Lithium-Ionen findet zwi- 
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schen dem Anoden- und Kathodenstromableiter ein permanenter Elektro- 
nentransport statt, durch welchen ein externer Verbraucher betrieben wer- 
den kann. Die Triebkraft stellt hierbei der Ladungsaustausch zwischen positiv 
geladenen Lithium-lonen und negativ geladenen Elektronen dar. Die allge- 
meinen elektrochemischen Halbzellreaktionen lassen sich dabei mittels der 
Gleichung 2.1 und Gleichung 2.2 formulieren, in welchem A bzw. K jeweils für 
die Summenformel des AMs der Anode bzw. der Kathode stehen. [31] 


: entladen/laden | 
LiL[A] —————> Lit + e` + [A] 2.1 


i entladen/laden , 
Lit te” + [K] ————— Li[K] 2.2 


2.2 Thermodynamische Bilanzierung einer LIB 


Das ideale Betriebsfenster, unter welchem LIB ihre maximale Leistungsfähig- 
keit bei tolerierbarem Alterungsverhalten abrufen können, liegt in einem Be- 
reich von etwa 20 bis 40 °C [6]. Die Innenwiderstände der LIB steigen bei Tem- 
peraturen unterhalb von 20°C proportional zur sinkenden Temperatur an, 
wodurch die zur Verfügung stehende Leistung der Batterie bei 0 °C bis zu 30 % 
abnehmen kann [6, 9]. Zudem nehmen Alterungsmechanismen, bei welchen 
die LIB irreversibel beschädigt wird, zu [33]. Bei der Ladung kommt es bei- 
spielsweise zur Abscheidung von reinem Lithium an der Anode, auch Lithium- 
Plating genannt, und somit zum irreversiblen Kapazitätsverlust [6, 33]. Bei 
Temperaturen oberhalb der Betriebstemperatur von 40°C folgt die Ge- 
schwindigkeit der chemischen Reaktionen dem Gesetz nach Arrhenius [6]. Die 
Reaktionsgeschwindigkeiten nehmen somit mit steigender Temperatur expo- 
nentiell zu. Zudem wird die Leitfähigkeit des Elektrolyten mit steigender Tem- 
peratur erhöht und bewirkt ein Absenken des ohmschen Widerstands [34]. 
Außerdem wird die Diffusionsüberspannung reduziert, aufgrund der schneller 
ablaufenden Diffusionstransportprozesse bei höheren Temperaturen [34]. 
Folglich ist die Leistungsfähigkeit einer LIB stark temperaturabhängig, jedoch 
führen steigende Reaktionsgeschwindigkeiten zu unerwünschten Nebenreak- 
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tionen, welche sich in einer beschleunigten Alterung und Selbstentladung be- 
merkbar machen [6]. Die Lebensdauer kann grob mittels der Arrhenius-Glei- 
chung abgeschatzt werden: bei einer Temperaturzunahme um 10 K wird die 
Lebensdauer in etwa halbiert [6]. Bei Temperaturen weit oberhalb von 40 °C 
kann es zur thermischen Zersetzung des Elektrolyten und zur Entflammung 
der LIB kommen [6]. Dahingehend ist ein effizientes Thermomanagement zur 
Gewährleistung der optimalen Betriebstemperatur der LIB unerlässlich. 


Über den ersten Hauptsatz der Thermodynamik kann für eine LIB die inhomo- 
gene Wärmeleitungsgleichung nach Gleichung 2.3 aufgestellt werden. 
opp E =T. (AT) + Ava 2.3 

Die linke Seite der Gleichung 2.3 beschreibt die zeitliche Änderung der Ent- 
halpie im System der LIB, mittels der spezifischen Wärmekapazität cp, der 
Dichte p und der zeitlichen Änderung der Temperatur dT/dt. Die Änderung 
der Enthalpie kommt durch den Gradienten der Wärmestromdichte zu- 
stande, die ihrerseits dem Produkt aus Wärmeleitfähigkeit A und dem Gradi- 
enten der Temperatur VT entspricht sowie dem volumenspezifischen Wär- 
mequellterm dy Lg, der durch den Betrieb der LIB resultiert. 


Der volumenspezifische Warmequellterm Åy 1,3 kann nach Bernardi et al. [35] 
über die Gleichung 2.4 beschrieben werden. Dabei werden in erster Näherung 
Phasenwechsel und Mischungseffekte vernachlässigt. 
Av = @virr + Åv,rev 2.4 

Der irreversible Wärmequellterm qy irr basiert auf Ladungstransferüberspan- 
nungen und auf den ohmschen Widerständen beim Transport der Lithium- 
lonen durch den Elektrolyten und dem AM sowie dem Elektronentransport 
durch das AM, dem BCB und dem Stromableiter [35]. Der reversible Warme- 
quellterm Åy rey wird aufgrund von Änderungen der Entropie der ablaufen- 
den Zellreaktionen hervorgerufen [35]. Bei diesem Term kann es sich um eine 
Warmequelle oder Wärmesenke handeln, abhängig von der Reaktionsentro- 
pie und dem Betrag des Lade- bzw. Entladestroms [35]. 
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Zusammenfassend wird aus Gleichung 2.3 und Gleichung 2.4 ersichtlich, dass 
die Kenntnis der thermischen Transporteigenschaften der Komponenten ei- 
ner LIB zur Optimierung eines geeigneten Thermomanagements unabdingbar 
sind. Diese Arbeit fokussiert sich nachfolgend auf die Bestimmung der ther- 
mischen Transporteigenschaften von porösen Elektroden, im Speziellen auf 
die effektive Wärmeleitfähigkeit der porösen Elektrodenbeschichtung. 


2.3 Effektive Wärmeleitfähigkeit poröser Medien 


Dieser Abschnitt behandelt die allgemeine Definition der effektiven Wärme- 
leitfähigkeit poröser Medien, welche im Rahmen dieser Arbeit angewandt 
wird. Der Wärmetransport in Form von Wärmeleitung wird in Feststoffen und 
ruhenden Flüssigkeiten durch einen vorhandenen Temperaturgradienten in- 
duziert. Gemäß dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik fließt in makro- 
skopischen Prozessen die Wärme stets von Orten höherer Temperatur zu Or- 
ten niedrigerer Temperatur. Sofern keine zeitlichen Änderungen der 
Temperaturen auftreten, liegt stationäre Wärmeleitung vor, bei einem kon- 
stanten Wärmestrom. In diesem Fall wird die flächenbezogene stationäre 
Wärmestromdichte da mittels der Fourier’schen Wärmeleitungsgleichung 
beschrieben, wobei A der Wärmeleitfähigkeit des Materials und VT dem Tem- 
peraturgradienten entsprechen [36]. 


ġa = —A -VT 2.5 

Im Fall eindimensionaler Wärmeleitung vereinfacht sich die vektorielle Glei- 
chung 2.5 mit anschließender Integration zur skalaren Gleichung 2.6, in wel- 
cher A die Querschnittsfläche normal zur Wärmestromrichtung und s die 
Weglänge in Wärmestromrichtung sind [36]. 

AA 

Q= A (TiTa) 2.6 
Der vorliegend beschriebene Fall von stationärer, eindimensionaler Wärme- 
leitung ist schematisch in Bild 1) der Abbildung 2.2 dargestellt. 
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Abbildung 2.2: 1) Schematische Darstellung stationärer Wärmeleitung. 2) Darstellung eines 
Temperaturprofils einer heterogenen porösen Elektrodenbeschichtung, ange- 
lehnt an Oehler et al. [37]. 


Die schraffierten Systemgrenzen sind als adiabat zu betrachten, da keine Wär- 
meströme über die Seitenflachen zur Umgebung fließen. Der in grün il- 
lustrierte Bereich kann als homogener Feststoff oder als ruhendes Fluid be- 
trachtet werden, d.h. dieser verfügt über eine konstante Wärmeleitfähigkeit. 
Dieser Bereich kann aber auch als Blackbox angesehen werden, die ersatz- 
weise ein heterogenes System, wie beispielsweise eine poröse Elektrodenbe- 
schichtung repräsentiert, siehe Bild 2) Abbildung 2.2. Die poröse Elektroden- 
beschichtung ist ein stark heterogenes System, welches sich aus einem 
flüssigen Elektrolyten, einer festen BCB Phase sowie dem AM zusammensetzt. 
Zur Beschreibung eines derartigen Systems bedarf es der Einführung einer ef- 
fektiven Größe, welche die Verteilung der Strukturparameter und Volumen- 
anteile aller im System befindlichen Komponenten berücksichtigt. Die ge- 
suchte Größe wird als effektive Wärmeleitfähigkeit Aeff des heterogenen 
Stoffsystems bezeichnet. Die Substitution der Wärmeleitfähigkeit A des ho- 
mogenen Stoffsystems aus Gleichung 2.6 mit der effektiven Wärmeleitfähig- 
keit Agrr liefert durch Umformen die Gleichung 2.7. 
Q's 
A-AT 


Nese = 2.7 
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2.4 Diskussion gängiger Messmethoden der Wärmeleitfähigkeit poröser Elektroden 


Bei Kenntnis der anliegenden Temperaturdifferenz AT, des stationären Wär- 
mestroms Q und der geometrischen Abmessungen A, s einer Struktur kann 
ihre effektive Wärmeleitfähigkei Aa bestimmt werden. Dies erfolgt in dieser 
Arbeit numerisch mithilfe der FVM. Dabei wird eine definierte Temperatur- 
differenz als Randbedingung vorgegeben und eine thermische Simulation der 
Struktur durchgeführt, um den stationären Wärmestrom, welcher durch die 
Struktur fließt, zu bestimmen. 


2.4 Diskussion gängiger Messmethoden der 
Wärmeleitfähigkeit poröser Elektroden 


Im Folgenden werden experimentelle Literaturdaten der effektiven Wärme- 
leitfähigkeit poröser Elektrodenbeschichtungen diskutiert. Außerdem wer- 
den die dazugehörigen experimentellen Messmethoden gegenübergestellt. 
Tabelle 2.1 beinhaltet einen detaillierten Überblick relevanter Literaturdaten 
der effektiven Wärmeleitfähigkeiten poröser Elektrodenbeschichtungen. Die 
in der Tabelle 2.1 dargestellten Literaturdaten variieren für poröse Graphit- 
beschichtungen der Anoden zwischen 0,26 und 3,5 W m’! K* in Abhängigkeit 
der experimentellen Messmethode und des in den Poren befindlichen Fluids. 
Bei den Messungen werden üblicherweise Gase, wie Helium, Stickstoff und 
Kohlenstoffdioxid oder Luft, als Ersatzfluide verwendet, da Elektrolyte einen 
niedrigeren Siedepunkt besitzen und somit bereits unter Raumtemperatur 
sehr flüchtig sind sowie eine Inkompatibilität zu etablierten Messmethoden 
aufweisen. Die Datensätze für Lithium-Cobalt-Oxid (LCO) basierte Kathoden- 
beschichtungen variieren in einem Bereich von 0,17 bis 2,49 W m K? und für 
Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid (NMC) zwischen 0,2 bis 0,9 W m“ K7. 


Die experimentellen Daten von Maleki et al. [17] und Gotcu et al. [38] basie- 
ren auf der Laser-Flash Analyse. Die pordsen Elektroden werden auf der Un- 
terseite mit einem Xenon-Blitzlicht bestrahlt, während auf der Probenober- 
seite der zeitliche Temperaturverlauf mittels eines Infrarotsensors detektiert 
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wird. Anhand dieses Verlaufs kann die Temperaturleitfähigkeit über geeig- 
nete Berechnungsmodelle, wie beispielsweise nach Parker et al. [39], Cape 
und Lehman [40] oder McMasters et al. [41], bestimmt werden. Maleki et al. 
[17] und Gotcu et al. [38] zeigten anschließend, dass die effektive Wärmeleit- 
fähigkeit mittels der Kenntnis der Dichte und spezifischen Wärmekapazität 
der porösen Elektroden nach Gleichung 2.8 berechnet werden kann. 


Loges et al. [19], Salazar et al. [42, 43] und Bertolotti et al. [44] zeigten mit der 
Photothermal-Deflection-Spectroscopy die Möglichkeit zur direkten Bestim- 
mung der Temperaturleitfähigkeit der porösen Elektrodenbeschichtungen 
auf. Somit ist nur die Kenntnis der Dichte und der spezifischen Wärmekapazi- 
tät der Beschichtung vonnöten, im Gegensatz zur Laser-Flash Analyse, in wel- 
cher die gesamte Elektrode betrachtet wird. In dem Aufbau von Loges et al. 
[19] wird die Elektrodenbeschichtung mit einem leistungsmodulierten Laser 
angeregt, der zu Temperaturoszillationen innerhalb der Beschichtung führt. 
Diese Oszillationen verursachen einen Gradienten des Brechungsindex, auch 
thermische Linse genannt, im Umgebungsmedium. Mittels eines Detektions- 
lasers wird die fluktuierende Ausdehnung der thermischen Linse gemessen. 
Anschließend kann die Temperaturleitfähigkeit der porösen Beschichtung 
durch Auswertung der Strahlablenkung des Detektionslasers anhand einer 
Vielzahl von Auswertungsschemata bestimmt werden. Aus der Veröffentli- 
chung von Loges et al. [19] wird ersichtlich, dass das besagte Messverfahren 
jedoch hohe Unsicherheitsbeiträge in der Bestimmung der Temperaturleitfä- 
higkeit aufweist, im Vergleich zur von Maleki et al. [17] und Gotcu et al. [38] 
eingesetzten Laser-Flash Analyse. 
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Tabelle 2.1: Vergleich von Literaturdaten der effektiven Wärmeleitfähigkeit poröser Elekt- 
rodenbeschichtungen in Abhängigkeit des Füllmediums, des Ladezustands 
(SOC), des Anpressdrucks und der Temperatur. Werte die mit keiner Einheit 
versehen sind, werden mit W m’! K angegeben. Die Abkürzungen XALT und 
Hohsen repräsentieren gängige Zellhersteller. Die Tabelle ist angelehnt an Oeh- 
ler et al. [45]. 

Autor Typ/Chemie Anoden Kathoden 

Maleki et al. Graphit, LCO 0,89 (2,45 V) 2,33 (2,45 V) 

[17] ohne Elektrolyt 1,20 (3,75 V) 2,49 (3,75 V) 

Chen et al. Graphit, LCO 

[20] ohne Elektrolyt 1,04 1,58 
-, NMC _ 0,45 (SOC 100 %) 

Gotcu et al. N2-Atmosphare 0,34 (SOC 0 %) 

[38] -, LCO E 0,39 (SOC 100 %) 
N2-Atmosphäre 0,29 (SOC 0 %) 
ponte hates 0,32 (2,3 bar)- 0,30 (2,3 bar) - 
Luft-Atmosphäre 0,61 (11,5 bar) 0,39 (11,5 bar) 
sine . 0,89 (2,3bar)- 0,82 (2,3 bar) - 
Graphit NME 1,37 (11,5 bar) 0,90 (11,5 bar) 

Richter etal. mit Elektrolyt 6 á i X 

18 

118] en. as 0,26 (2,3 bar)- 0,17 (2,3 bar) - 
Luft-Atmosphare 0,52 (11,5 bar) 0,26 (11,5 bar) 

Hoh 

a a 1,11 (2,3 bar)- 1,03 (2,3 bar) - 
mit Elektrolyt 1,38 (11,5 bar) 1,48 (11,5 bar) 
Zelle A ; š 
emo ME 206 
CO;-Atmosphäre á g 

Zelle B : o 

Loges et al. i 2,75 (5 °C) - 1,8 (5 °C) - 

[19] Glaphitateo 2,00 (45 °C) 0,5 (45 °C) 
CO2-Atmosphare k ö 
Zelle C 

. 3,5 (5 °C) - 0,25 (5 °C) - 
Graphit NME 2,9 (45 °C) 0,20 (45 °C) 


CO2-Atmosphäre 
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Die Ergebnisse von Richter et al. und Burheim et al. [18, 46] basieren auf der 
Constant-Heat-Flux Methode, in welcher Stahlzylinder auf die Oberflache der 
Elektroden bei einem definierten Druck gepresst werden. Die beiden Zylinder 
werden bei unterschiedlichen Temperaturniveaus temperiert, sodass sich ein 
Temperaturgradient über die Schichthöhe der Elektrode einstellt und resul- 
tierend ein Wärmestrom induziert wird. Die effektive Wärmeleitfähigkeit der 
Elektrode kann unter Verwendung der Temperaturdifferenzen, der Schicht- 
höhe und des Wärmestroms nach dem Fourier’schen Gesetz, siehe Gleichung 
2.7, bestimmt werden. Die Erhöhung des Anpressdrucks führt zu einer Mini- 
mierung des Kontaktwiderstandes zwischen der Probe und den Stahlzylin- 
dern. Dadurch wird eine undefinierte Veränderung der Mikrostruktur initiiert, 
die sich in einer Reduktion der Porosität, der Erhöhung der Partikel-Partikel 
Kontaktflächen und schließlich in einer Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit mit 
steigendem Druck widerspiegelt. 


Chen et al. [20] und Richter et al. [18] berichteten von effektiven Warmeleit- 
fähigkeiten für elektrolytgefüllte poröse Elektroden. Richter et al. [18] vergli- 
chen diese sogar direkt mit luftgefüllten Beschichtungen. Der erkennbar 
starke Anstieg der effektiven Wärmeleitfähigkeit (vgl. Richter et al. [18], Ta- 
belle 2.1) ist über die Reduktion des thermischen Widerstandes zwischen 
Elektrode und den Zylindern aufgrund des Elektrolyten zu erklären. Beispiels- 
weise erhöht sich die effektive Wärmeleitfähigkeit der XALT Anodenbeschich- 
tung bei konstantem Druck von 0,32 auf 0,89 W m’! K+. Der Anstieg resultiert 
aufgrund der deutlich höheren Wärmeleitfähigkeit des Elektrolyten von 0,16 
bis 0,6 W m K“ [20, 28, 29, 47] im Vergleich zur Leitfähigkeit von Umge- 
bungsluft mit 0,026 W m’! K [48]. Die Ergebnisse von Richter et al. [18] zei- 
gen auf, dass das Umgebungsfluid und die thermischen Kontaktwiderstände 
einen großen Einfluss auf die effektive Wärmeleitfähigkeit der porösen Elekt- 
roden hat. 


Aus den aufgezeigten Literaturstellen [17-20, 38] wird zudem ersichtlich, dass 
die Mikrostrukturparameter und die Materialzusammensetzung der Be- 
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schichtungen nur teilweise spezifiziert sind. Infolgedessen werden präzise ex- 
perimentelle, als auch numerische Methoden zur Beschreibung der porösen 
Elektroden benötigt. Aufgrund der beschriebenen Nachteile der 
Photothermal-Deflection-Spectroscopy und der Constant-Heat-Flux Me- 
thode, wird die Laser-Flash Analyse zur Bestimmung der effektiven Wärme- 
leitfähigkeit in der weiteren Arbeit verwendet. 


Nachfolgend werden die Laser-Flash Analyse, die Differential-Scanning-Calo- 
rimetry (DSC) und die Gaspyknometrie zur experimentellen Bestimmung der 
thermischen Transporteigenschaften vorgestellt und falls notwendig auf po- 
röse Elektroden angepasst. Die Wärmeleitfähigkeit stellt hierbei einen Son- 
derfall dar, da zur Bestimmung dieser zunächst die Temperaturleitfähigkeit 
der porösen Elektroden benötigt wird. Dies wird aus der Gleichung 2.8 er- 
sichtlich, welche den Zusammenhang der Wärmeleitfähigkeit A mit der Tem- 
peraturleitfähigkeit a, der Dichte p und der spezifischen Warmekapazitat c, 
wiedergibt: 
A=a'p' Cy 2.8 

Im Rahmen dieses Beitrags werden zur experimentellen Vermessung der ef- 
fektiven Wärmeleitfähigkeit poröser Elektroden Ersatzfluide anstelle realer 
Elektrolyte verwendet. Dies ist bedingt durch die starke Flüchtigkeit der Elekt- 


rolytlösung unter dem betrachteten Temperaturbereich und wird ausführlich 
in Abschnitt 7.5 diskutiert. 


2.4.1 Laser-Flash Analyse — Temperaturleitfähigkeit 


Die Laser-Flash Analyse ist ein von Parker et al. [39] entwickeltes Messverfah- 
ren zur Bestimmung der Temperaturleitfähigkeit. Die Temperaturleitfähigkeit 
stellt eine materialspezifische Größe dar, welche den zeitlichen Verlauf einer 
Abkühlung oder Erwärmung beschreibt. Diese ist somit ein Maß für die Aus- 
breitungsgeschwindigkeit einer Temperaturänderung. Bei der Laser-Flash 
Analyse werden zylinderförmige Proben mittels eines Laserpuls/Lichtblitzes 
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auf der Unterseite thermisch angeregt. Anschließend breitet sich der indu- 
zierte Wärmepuls innerhalb der Probe entlang der Zylinderhöhe im Verlauf 
der Zeit aus. Ein Infrarotsensor detektiert den zeitlichen Temperaturverlauf 
auf der Probenoberseite. 


1) 2) 


Sensor 


s : T — Penetration 

® o B — Standard 
Thermo- 

o N 

element “= a @ zylindrische a 

ry > He. Probe E poröse 

: 4 __Heiz-/Kühl- £ ® 

® e elemente = 

° Lichtimpuls id 


Zeitt 


Abbildung 2.3: 1) Schematische Darstellung der Funktionsweise der Laser-Flash Analyse. 2) 
Zeitliche Auftragung des normierten Temperatursignals des Infrarotsensors 
und Vergleich des Verlaufs mittels des Standard- und Penetrationsmodells. 


Eine schematische Darstellung der erläuterten Funktionsweise ist in Bild 1) 
der Abbildung 2.3 dargestellt. Dieses Temperatursignal wird anschließend 
normiert über die maximal detektierte Temperatur aufgetragen (vgl. Bild 2) 
der Abbildung 2.3). Aus diesem charakteristischen Verlauf kann anhand ge- 
eigneter Modelle auf die Temperaturleitfähigkeit der Probe rückgeschlossen 
werden. Im Folgenden werden die grundlegenden Modelle zur Auswertung 
der Temperaturleitfähigkeit vorgestellt und auf poröse Elektroden übertra- 
gen. In allen Modellen wird von einer vollständigen Absorption des Laserpul- 
ses/Lichtimpulses in der dünnen Probenschicht ausgegangen. Dies führt zu 
einer Temperaturänderung innerhalb der Probe in Abhängigkeit der Proben- 
dicke, der Temperaturleitfähigkeit und eventuell auftretenden Strahlungs- 
und Konvektionsverlusten. Es kann vereinfacht von einem Wärmetransport 
in einer ebenen Platte ausgegangen werden. Die Funktion T(x,t) beschreibt 
die Temperaturdifferenz zur Anfangstemperatur. Zu Beginn wird von einer 
isothermen Temperaturverteilung innerhalb der Probe ausgegangen, siehe 
Gleichung 2.9 [49]. 


T(x,t)=0 t=0,0<x<d,d = Probendicke 2.9 
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Die Anfangstemperaturverteilung bei Absorption des Lichtimpulses wird an- 
hand einer Sprungfunktion beschrieben, siehe Gleichung 2.10 [49]. Dabei ent- 
spricht qo der Energiedichte des Impulses, cp der spezifischen Warmekapazi- 
tät, p der Dichte der Probe und g der Absorptionstiefe. 
Ze. 0<x<g 
T(x,t=0)=46p'P'9 2.10 
0 gsx<d 
Die Ausbreitung des Wärmeimpulses entlang der Probenhöhe (x-Achse) wird 
über die zeitabhängige eindimensionale Fourier’sche Wärmeleitungsglei- 
chung beschrieben, dabei entspricht a der Temperaturleitfähigkeit, welche 
wiederum von der Wärmeleitfähigkeit A, der Dichte p und der spezifischen 
Wärmekapazität c, abhängt, siehe Gleichung 2.11 [49]. 
OT aT À 


= =4'-— 2.11 
ot Ox? Cp'P 


Parker — Adiabatisches Modell 


Parker et al. [39] leiteten anhand idealisierter Bedingungen ein Modell zur 
Bestimmung der Temperaturleitfähigkeit her. So wird angenommen, dass die 
Probe homogen, isotrop und undurchsichtig ist, sowie eine homogene An- 
fangstemperaturverteilung vorliegt. Die Pulsdauer des Lichtimpulses wird als 
vernachlässigbar kurz gegenüber der Halbanstiegszeit angesehen, weshalb 
der auf die Probe auftreffende Lichtimpuls als instantan und homogen ange- 
sehen werden kann. Der Wärmetransport zur Umgebung wird als adiabat be- 
trachtet, zudem wird von eindimensionaler Wärmeleitung ausgegangen. 
Nach Erreichen der maximalen Temperatur auf der Probenoberseite wird 
diese somit als konstant betrachtet. Für die beschriebenen Annahmen resul- 
tiert aus den Gleichungen 2.9 bis 2.11 der folgende Zusammenhang für die 


Temperaturleitfähigkeit [39]: 
2 


a= 1,38: 2.12 


12 . to,s 
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Dabei stellt d die Probendicke und t,,; die Halbanstiegszeit dar, welche der 
Halfte der Zeitdauer entspricht, bei der die maximale Temperatur auf der Pro- 
benoberseite erreicht wurde. 


Cape und Lehmann - Standardmodell 


Eine Erweiterung des Modells nach Parker et al. [39] stellt das Modell nach 
Cape und Lehman et al. [40] dar. Durch den Energieeintrag des Lichtimpulses 
resultiert eine Erhöhung der Probentemperatur und infolgedessen ein Wär- 
mefluss über die Probenoberfläche zur Umgebung. Da das Wärmetransport- 
modell von Parker et al. [39] keine Gültigkeit mehr aufweist, lösten Cape und 
Lehmann et al. [40] die Wärmetransportgleichungen in Zylinderkoordinaten 
unter Beachtung von Wärmeverlusten an beiden Stirnflächen und am Umfang 
der Probe. Watt [50] erweiterte die Lösung auf eine ebene Platte. Die erfor- 
derlichen Gleichungen und Lösungsschritte sind der Literatur [40, 49, 50] zu 
entnehmen. 


McMasters — Penetrationsmodell für poröse Medien 


Die Modelle von Parker et al. [39] sowie Cape und Lehman et al. [40] setzen 
eine vollständige Absorption des Lichtimpulses voraus. Im Fall von porösen 
Elektroden wird der Energieimpuls nicht vollständig absorbiert, sondern wei- 
tet sich auf eine dünne Schicht innerhalb der Probe aus. Die Länge der Ab- 
sorptionsschicht wird dabei als „mittlerer freier Weg“ angesehen, den die 
Photonen in der porösen Beschichtung zurücklegen. Dies führt zu einer ver- 
frühten Temperaturdetektion des Infrarotsensors, was mit den Modellen 
nach Parker et al. [39] sowie Cape und Lehman et al. [40] nicht vorhergesagt 
werden kann. McMasters et al. [41] erweiterten die genannten Modelle um 
eine zeitliche Verschiebung, durch welche die verfrühte Temperaturdetektion 
angenähert werden konnte. Zudem wurden die von Cape und Lehman et al. 
[40] betrachteten Wärmeverluste in das Modell integriert. In der Abbildung 
2.3 ist in Bild 2) ein Vergleich des Standardmodells von Cape und Lehman et 
al. [40] zum Penetrationsmodell von McMasters et al. [41] dargestellt. Aus 
der Abbildung 2.3 wird die verfrühte Temperaturdetektion auf der Proben- 
oberseite und die resultierende zeitliche Verschiebung ersichtlich. Zudem 


20 


2.4 Diskussion gängiger Messmethoden der Wärmeleitfähigkeit poröser Elektroden 


wird die Auswertung nicht wie bei Parker et al. [39] bei der Halbanstiegszeit, 
sondern über den kompletten Zeitbereich durchgeführt. Details zu den Her- 
leitungen der Berechnungsgleichungen und weiteren Gedankengängen kön- 
nen der Literaturstelle [41] entnommen werden. 


2.4.2 Gaspyknometer — Dichte 


Die Dichte von porösen Materialien kann indirekt mittels eines Gaspyknome- 
ters bestimmt werden. In der Abbildung 2.4 ist der prinzipielle Aufbau eines 
Gaspyknometers dargestellt. Dabei entsprechen die Volumina V. und V, dem 
Volumen der Probenkammer und einem Zusatzvolumen. Dazu wird zunächst 
ein Probenbehälter mittels einer porösen Probe befüllt und in die Proben- 
kammer eingeführt. Anschließend wird ein Inertgas über Ventil 1 eingeleitet 
und bis auf einen vom Nutzer definierten Druck p, erhöht, sodass die Hohl- 
räume des porösen Stoffes mit dem Inertgas gefüllt sind. 


Messkammer C Q Zusatzvolumen A 


Abbildung 2.4: Darstellung des prinzipiellen Aufbaus eines Gaspyknometers. 


Nachdem Ventil 1 geschlossen wird, expandiert über das nun geöffnete 
Ventil 2 das Inertgas von der Probenkammer in das Zusatzvolumen, wo der 
Druck p, gemessen wird. Das Inertgas wird während der gesamten Messung 
als ideales Gas behandelt, sodass sich der folgende Ausdruck für die Berech- 
nung der Probendichte bei bekannter Probenmasse ms bzw. des Probenvolu- 
mens Vz nach Gleichung 2.13 ergibt [51]: 


ms ; Va 
Ps = T mit Weich Bi 2.13 
p2 


Die Volumina der Probenkammer V. und des Zusatzvolumens V, werden über 
Kalibrierungen ermittelt. Eine detaillierte Erläuterung und Herleitung der 
Gleichung 2.13 kann in der Literaturstelle [51] eingesehen werden. 
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2.4.3 Differential Scanning Calorimetry — Warmekapazitat 


Die DSC wird zur Bestimmung der spezifischen Warmekapazitat von Feststof- 
fen, porösen Materialien und Flüssigkeiten verwendet [52]. Die in der Abbil- 
dung 2.5 ersichtliche Messzelle besteht aus einem Ofen, innerhalb dessen 
sich zwei mit Flächenthermoelementen versehene Stellflächen für die Platzie- 
rung des Proben- und Referenztiegels befinden [53]. Zur Gewährleistung ei- 
ner inerten Messumgebung wird die Messzelle kontinuierlich mit Gas gespült. 
Die zu vermessende Probe wird dem leeren Probentiegel zugeführt, der Re- 
ferenztiegel ist im Vergleich zum Probentiegel ungefüllt. 


Ofen 


Probe Referenz 


Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau der Messzelle und prinzipielle Funktionsweise der DSC 
nach NETZSCH [54]. 


Der Proben- und der Referenztiegel werden dem identischen Temperaturpro- 
gramm unterzogen. In Folge der unterschiedlichen Wärmekapazitäten des 
Proben- und Referenztiegels bildet sich eine Temperaturdifferenz zwischen 
den Tiegeln aus, was in einem Differenzwärmestrom resultiert [52-56]. Unter 
Beachtung der herstellungsbedingten unterschiedlichen Wärmekapazitäten 
des leeren Proben- und Referenztiegels sowie den entsprechenden Wärme- 
widerständen, welche durch eine Kalibrierung ermittelt werden, ergibt sich 
folgende Berechnungsvorschrift zur Bestimmung des Differenzwärmestroms 
[56]: 
: Ts — TR 1 1 
as- 5m- (a) 


2.14 
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Hierbei entspricht Ts der Temperatur des Probentiegels, Tg der Temperatur 
des Referenztiegels und Ty einer Vergleichstemperatur. Rs und Rp entspre- 
chen den Wärmewiderständen sowie Cs und Cp den Wärmekapazitäten des 
Proben- und Referenztiegels. Die spezifische Wärmekapazität der Probe er- 
rechnet sich aus dem Differenzwärmestrom, der vom Nutzer definierten Heiz- 
rate ß und der Probenmasse ms nach Gleichung 2.15 [52-56]: 


euren 2.15 


2.5 Einflussgrößen der Einzelkomponenten auf die 
thermischen Transporteigenschaften 


2.5.1 Anodenbeschichtung 


Nachfolgend werden für die Anodenbeschichtung die thermischen Bulkeigen- 
schaften, die Partikelgrößenverteilung und die Partikelgeometrie des AMs nä- 
her diskutiert. 


Thermische Transporteigenschaften des Aktivmaterials 


Beim AM der Anodenbeschichtung handelt es sich typischerweise um Gra- 
phit. Ein Merkmal des Graphits ist dessen hohe elektrische und thermische 
Leitfähigkeit. Buerschaper [57] ermittelte für Archeson-Graphit die radiale 
Wärmeleitfähigkeit zwischen 92 und 176 W m’! K* und die longitudinale Wär- 
meleitfähigkeit zwischen 147 und 247 W m’ K“ bei Temperaturen von -190 
bis 100 °C. Der Mittelwert des radialen und longitudinalen Graphits beträgt 
138,6 W m’! K“ bei einer Temperatur von 25 °C und weist damit eine gute 
Übereinstimmung zu den Werten aus der Veröffentlichung von Ho et al. [58] 
auf, bei welcher 142 W m’! K+ bestimmt wurde. Sangrös et al. [27] berichte- 
ten von einer leicht niedrigeren Wärmeleitfähigkeit von 130 W m K+. Es wird 
in der weiteren Arbeit von einer mittleren isotropen Wärmeleitfähigkeit von 
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138,6 W m’! K? ausgegangen und somit keine Anisotropie des Graphits be- 
rücksichtigt. In Abschnitt 6.1 wurde diese Vereinfachung indirekt anhand ei- 
ner Variation der Aktivmaterialwärmeleitfähigkeit des Graphits bestätigt. 
Butland und Maddison [59] ermittelten für die spezifische Wärmekapazität 
des Graphits einen experimentellen Wert von 718 J kg? Kt bei 25 °C. Für die 
Dichte identifizierten Rodrigues et al. [60] und Wissler [61] einen Wertebe- 
reich zwischen 1970 bis 2260 kg m”? bei 25 °C. 


Partikelgrößenverteilung des Aktivmaterials 


Die Partikelgrößenverteilung der Graphitpartikel typischer Anodenbeschich- 
tungen variiert je nach Veröffentlichung zwischen 1 und 20 um [62-65], wobei 
die am häufigsten auftretenden Partikelgrößen meist im Bereich zwischen 4 
bis 12 um angesiedelt sind [66]. In dem Beitrag von Ender [31] wurde mittels 
Querschnittsaufnahmen und einer Euler-Abstandstransformation die Parti- 
kelgrößenverteilungen kommerzieller Anodenbeschichtungen bestimmt so- 
wie in einer Folgearbeit [63] für die Durchführung von elektrochemischen Si- 
mulationen modifiziert. Die entsprechenden Partikelgrößenverteilungen sind 
in der Abbildung 2.6 exemplarisch dargestellt. 
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Abbildung 2.6: Volumenbezogene Partikelgrößenverteilung einer porösen Anode, blau: aus 
Rekonstruktion ermittelte Verteilung, rot: für numerische Simulation ange- 
passte Verteilung nach Ender [63]. 
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Die von Ender et al. [63] ermittelten Partikeldurchmesser liegen in einem 
Wertebereich von 2 bis 15 um und zeigen eine sehr gute Übereinstimmung 
mit der zuvor dargelegten Literatur. Zudem ermittelten Ender et al. [64] für 
Anodenbeschichtungen mittlere Porengrößen von 2 bis 3 um, bei spezifi- 
schen Graphitpartikeloberflächen von 0,36 bis 0,4 um". 


Im Rahmen des DFG-Graduiertenkollegs 2218 SIMET wurden Partikelgrößen- 
verteilungen von Joos [67] für kommerzielle Zellen des Herstellers KOKAM für 
Anodenbeschichtungen ermittelt. Die Partikelgrößen variierten zwischen 3 
bis 16 um und weisen wiederum eine sehr gute Übereinstimmung mit den 
zuvor präsentierten Veröffentlichungen auf. Für die Aktivmaterialpartikel 
ergab sich eine mittlere spezifische Oberfläche von 0,9 um’. 


Die genaue Kenntnis der Partikelgrößenverteilung des AMs stellt eine sehr 
bedeutsame Größe zur Ermittlung der effektiven Wärmeleitfähigkeit der 
Elektroden dar, wie in den Arbeiten von Maleki et al. [17] und Sangrös et al. 
[27] erkannt wurde. Laut Maleki et al. [17] reduziert eine ausgedehnte Parti- 
kelgrößenverteilung das anisotrope thermische Verhalten bei asphärischen 
Partikelgeometrien. Darüber hinaus ermittelten Sangrös et al. [27], dass mit 
zunehmender mittlerer Partikelgröße die effektive Wärmeleitfähigkeit der 
Elektrodenbeschichtungen bei identischem Aktivmaterialanteil ansteigt. Dies 
konnte anhand der Studie in Abschnitt 6.6 bestätigt werden, in welcher die 
Halbachsenlängen von ellipsoiden Partikelgeometrien variiert wurden. 


Partikelgeometrie und Packungsdichte des Aktivmaterials 


Anodenbeschichtungen können sphärische, als auch ellipsoide Aktivmaterial- 
partikelgeometrien beinhalten. Je nach Graphitart sind auch chipförmige 
oder kantige Partikelgeometrien erkennbar [68]. In der Abbildung 2.7 sind 
Scanning-Electron-Microscope (SEM) Aufnahmen unterschiedlicher Graphit- 
partikelformen gängiger Anodenbeschichtungen dargestellt. Dabei handelt es 
sich bei der Aufnahme 1) [69] um natürliche Graphitpartikel im unverarbeite- 
ten Zustand ohne Binderphase. Aufnahmen von sich in poröser Anodenbe- 
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schichtung befindlichen natürlichen Graphitpartikeln nach dem Prozess- 
schritt des Kalandrierens werden in 2) [70], 3) [18], 4) [71] und 5) [71] gezeigt. 
Bei 4) [71] handelt es sich um grobe und bei 5) [71] um feine Graphitpartikel. 
Die kalandrierten Graphitpartikel in 3) [18] weisen sphärenähnliche Formen 
auf, während 4) [71] und 5) [71] überwiegend ellipsoide Partikelformen auf- 
weisen. Aus den Aufnahmen und der Veröffentlichung von Lee et al. [72] ist 
zu vermuten, dass das Kalandrieren die ellipsoide Partikelform verstärkt bzw. 
die Orientierung der Partikel innerhalb der Beschichtung beeinflusst. Im Ver- 
gleich zu den vorherigen Aufnahmen handelt es sich bei 6) [71] um amorphe 
Graphitpartikel in Anodenbeschichtungen. Die Partikel weisen auch nach dem 
Kalandrieren eine nahezu sphärische Geometrie auf. 
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Abbildung 2.7: SEM Aufnahme von Graphitpartikeln: 1) natürliche Graphitpartikel im unverar- 
beiteten Zustand nach Gallego et al. [69] (Reproduziert mit Genehmigung: Co- 
pyright 2014, Elsevier.), 2) bis 5) Darstellung unterschiedlicher Anodenbe- 
schichtungen, welche Graphitpartikel und die BCB Phase beinhalten nach 2) 
Paarmann [70], 3) Richter et al. [18] (Reproduziert mit Genehmigung: Copyright 
2017, Elsevier.) und 4), 5) Pfaffmann et al. [71] (Reproduziert mit Genehmigung: 
Copyright 2016, Elsevier.) und 6) Darstellung einer Anodenbeschichtung, wel- 
che amorphe Graphitpartikel und die BCB Phase beinhaltet nach Pfaffmann et 
al. [71] (Reproduziert mit Genehmigung: Copyright 2016, Elsevier.). (Hinweis: 
Die Nummerierung der Aufnahmen wurde von Herrn Dieter Oehler nachträg- 
lich hinzugefügt.) 
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Die Abbildung 2.8 stellt den Prozess des Kalandrierens einer Graphit Anode 
dar [73]. In der Aufnahme 1) ist eine Elektrodenbeschichtung im losen und in 
der Aufnahme 2) im kompaktierten Zustand erkennbar. Neben einer ersicht- 
lichen Reduktion der Porosität der Beschichtung, ist eine Neuorientierung der 
Graphitpartikel zu beobachten, laut Bender [66]. 


Abbildung 2.8: Darstellung des Kalandrierprozesses einer Graphitanode: 1) im losen Zustand 
& = 61 Vol% und 2) im kompaktierten Zustand @ = 32 Vol% entnommen von 
Meyer et al. [73]. (Reproduziert mit Genehmigung: Copyright 2017, Elsevier.) 


In der Arbeit von Billaud et al. [74] wurden nach dem Kalandrieren über ein 
externes Magnetfeld Graphitpartikel einer Elektrodenbeschichtung gezielt 
neu orientiert, um die Partikelorientierung vor der Kalandrierung wieder 
nachbilden zu können. Bedingung für eine gezielte Neuorientierung stellt eine 
asphärische Partikelgeometrie dar. Eine Orientierung der längsten Partikel- 
halbachse senkrecht zum Elektrodenableiter erzielte Steigerungen der Lithi- 
umspeicherkapazität des Graphits um Faktoren zwischen 1,6 bis 3 bei mode- 
raten Laderaten [66]. Als Grund wird die verringerte Tortuosität der 
Elektrodenbeschichtung in senkrechter Richtung zum Elektrodenableiter an- 
gesehen, wodurch der diffusive Stofftransport der Lithium-Ionen optimiert 
wurde [66]. Daher sollte ermittelt werden, ob eine gezielte Neuorientierung 
der Partikel ebenfalls zu einer merklichen Verbesserung der effektiven Wär- 
meleitfähigkeit führt. Diesbezüglich wird in Abschnitt 6.6 dieser Arbeit für el- 
lipsoide Partikelgeometrien eine Studie zur Identifizierung des Einflusses der 
Partikelorientierung auf die effektive Wärmeleitfähigkeit durchgeführt. 
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Des Weiteren hat die Partikelgeometrie einen merklichen Einfluss auf die er- 
reichbare Packungsdichte und somit auf die Porosität der Anodenbeschich- 
tungen [66]. Die Porosität typischer Anodenbeschichtungen variiert je nach 
Veröffentlichung zwischen 18 und 50 Vol% [31, 71, 73, 75]. Dabei setzt sich 
die Feststoffphase der Anoden konventionell aus 85 bis 95 Ma% AM, 5 bis 
10 Ma% Binder und 3 bis 5 Ma% CB zusammen [71, 73, 75]. Insgesamt ent- 
spricht dies einem Aktivmaterialanteil von 54 bis 77 Vol% bezogen auf das 
Systemvolumen [66]. 


2.5.2 Kathodenbeschichtung 


Als AM für die Kathodenbeschichtungen werden Lithium-Übergangsmetall- 
Verbindungen eingesetzt, aus denen Lithium-Ionen aus der Struktur interka- 
lieren und deinterkalieren können [76]. Beispiele für solche Übergangsme- 
talle sind LCO, NMC, Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminium-Oxid (NCA) oder Li- 
thium-Eisenphosphat (LFP). Nachfolgend werden die thermischen Bulkeigen- 
schaften der AM, deren Partikelgrößenverteilung und Partikelgeometrie nä- 
her diskutiert. 


Thermische Transporteigenschaften Aktivmaterial 


In der Veröffentlichung von Mizuno et al. [77] wurde zunächst LizCO3- und 
Co30.-Pulver für 12 h bei 900 °C zu Precursor erhitzt und anschließend zu Gra- 
nulaten versintert, sodass polykristallines LCO entstand. Anhand einer Laser- 
Flash Messung wurde schließlich eine Wärmeleitfähigkeit von 3 W m’ K“ ge- 
messen. Takahata et al. [78, 79] bestimmten bei identischem Herstellungs- 
verfahren des LCOs mittels eines selbstentwickelten stationären Verfahrens 
bei 20 °C eine Wärmeleitfähigkeit von 4 W m'!K. Ein alternatives Messver- 
fahren wurde von Cho et al. [80] präsentiert, welches Time-Domain-Thermo- 
reflectance genannt wird. Die LCO Probe wurde auf einer Schichtstruktur be- 
stehend aus Aluminium, Siliziumdioxid und Saphir aufgetragen und zusätzlich 
für eine Stunde bei 500 °C geglüht. Unbehandelt ergaben sich Wärmeleitfä- 
higkeiten von 2,1 W m! Kt, während unmittelbar nach dem Glühvorgang 
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7,3 W m K+ gemessen wurden. Nach einer Wartedauer von etwa 15 Mona- 
ten wurde ein Wert von 5,4 W m! Kt ermittelt, sodass sich im Schnitt für die 
drei Messungen 4,9 W m“ K+ ergaben. Die Abnahme ist durch die Rekristalli- 
sation der Kristallstruktur erklärbar, bei welcher sich die mittlere Korngröße 
infolge reduziert hat. In den Arbeiten von Mizuno et al. [77] und Takahata et 
al. [79] wurden die untersuchten Proben nicht geglüht, was deshalb in einer 
niedrigeren Wärmeleitfähigkeit resultiert. 


Die numerischen Arbeiten von Feng et al. [81], He et al. [82] und Yang et al. 
[83] berechneten für polykristallines LCO bei einer mittleren typischen Korn- 
größe von 2 nm eine Wärmeleitfähigkeit von 2,4 W m‘ K+, 4,6 W m?K? und 
3,8 W m“ K+. He et al. [82] zeigten zudem auf, dass monokristallines LCO eine 
starke Anisotropie aufweist, wohingegen sich die unterschiedlich orientierten 
Kristallstrukturen des polykristallinen LCOs isotrop verhielten. Zudem konnte 
er nachweisen, dass mit steigender mittlerer Korngröße analog zur numeri- 
schen Arbeit von Feng et al. [81] und zu den Experimenten von Cho et al. [80] 
sowie Mallick und Vitta [84] die Wärmeleitfähigkeit zunimmt. Insgesamt 
ergibt sich für die genannten Beiträge eine mittlere Wärmeleitfähigkeit des 
LCOs von 3,5 W m1 Kt. 


Neben LCO wird häufig als AM NMC in kommerziellen Kathoden verwendet 
[38]. Cheng et al. [85] bestimmten für polykristallines NMC mittels der Laser- 
Flash Analyse eine Wärmeleitfähigkeit von 4,3 W m* K“ bei 25 °C. Da keine 
weiteren Publikationen zur Wärmeleitfähigkeit für NMC bekannt sind und der 
Messwert sehr gut mit dem mittleren Wert des LCOs von 3,5 W m“ K* über- 
einstimmt, wird dieser Wert als plausibel bewertet. 


Bei 25 °C wurde von Akimoto et al. [86], Cheng et al. [87], Wang et al. [88] 
und Cho et al. [80] eine Dichte von 4790 bis 5060 kg m”? für LCO experimentell 
bestimmt. Für die spezifische Wärmekapazität ermittelten Gotcu et al. [38], 
Kawaji et al. [89], Ménétrier et al. [90] und Emelina et al. [91] Werte zwischen 
713 bis 734 J kg’! K bei 25 °C unter der Berücksichtigung der molaren Masse 
von 97,87 gmol des LCOs. Gotcu et al. [38] ermittelten für NMC eine Dichte 
von 4680 kg m° und eine Wärmekapazität von 800 J kg? K bei 25 °C. 
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Partikelgrößenverteilung des Aktivmaterials 


Die Partikelgrößenverteilung von kommerziellen Kathodenbeschichtungen 
variiert je nach Anwendung in einem Bereich von 1 bis 20 um, wie dem Bei- 
trag von Neumann [92] zu entnehmen ist. In der Veröffentlichung von Bauer 
et al. [93] wurden NMC Kathoden bei anzahlgemittelten Partikelgrößen von 
8,9 um untersucht. Der Beitrag von Chung et al. [94] zeigt einen vergleichba- 
ren Wert von 10 um auf. Rieger [95] ermittelte in seiner Dissertation für LCO 
Kathodenbeschichtungen aus Querschnittsaufnahmen eine Partikelgrößen- 
verteilung von 2 bis 20 um, bei einem anzahlgemittelten Partikeldurchmesser 
von 6 um. Ender [31] bestimmte für LFP Kathoden Partikelgrößen zwischen 
0,1 bis 8 um bei einem volumengemittelten Durchmesser von 4,7 um und ei- 
ner spezifischen Oberfläche des AMs von 0,82 um. Basierend auf der 
Focused-lon-Beam-Scanning-Electron-Microscope (FIB-SEM) Tomographie 
rekonstruierten Almar et al. [96] für mehrere kommerzielle Zellen des Her- 
stellers KOKAM mit einer Zellchemie bestehend aus NCA und LCO die Parti- 
kelgrößenverteilung unterschiedlicher Kathodenbeschichtungen. Die Parti- 
kelgrößen variieren dabei zwischen 1 und 8 um und die volumenspezifische 
Oberfläche des AMs zwischen 0,73 und 1,31 um. Der volumenspezifische 
Partikeldurchmesser beträgt unterdessen im Mittel 4,3 um. 
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Abbildung 2.9: Volumenbezogene Partikelgrößenverteilung einer porösen High-Power LCO- 
NCA KOKAM Kathode nach Almar et al. [96]. 
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Resümierend weisen die Partikelgrößenverteilungen und mittleren Partikel- 
durchmesser der genannten Autoren eine sehr gute Übereinstimmung zuei- 
nander auf. Bei den in dieser Arbeit im Speziellen untersuchten kommerziel- 
len LIB, handelt es sich um High-Power Zellen des Typs LCO-NCA des 
Produzenten KOKAM. In der Abbildung 2.9 ist die entsprechende volumenbe- 
zogene Partikelgrößenverteilung, wie von Almar et al. [96] graphisch ermit- 
telt, dargestellt. 


Partikelgeometrie und Packungsdichte des Aktivmaterials 


Das Kathodenaktivmaterial weist üblicherweise eine sphärische Partikelgeo- 
metrie auf. In der Abbildung 2.10 sind mehrere SEM Aufnahmen unterschied- 


licher Kathodenbeschichtungen beispielhaft dargestellt. 


additives 


Abbildung 2.10: Darstellung der sphärischen Partikelgeometrie des Kathodenaktivmaterials: 1), 
2) SEM Aufnahme einer LCO und einer NMC Kathode von Gotcu et al. [38] (Re- 
produziert mit Genehmigung: Copyright 2017, Royal Society of Chemistry.), 3) 
SEM Aufnahme einer LCO Kathode von Richter et al. [18] (Reproduziert mit Ge- 
nehmigung: Copyright 2017, Elsevier.), 4), 5) REM Aufnahme einer Kathode und 
Querschliff eines Kathodenstacks von Paarmann [70] und 6) REM Aufnahme ei- 
ner NMC Kathode von Chung et al. [94] (Reproduziert mit Genehmigung: Copy- 
right 2013, IOP Publishing Ltd.). (Hinweis: Die Nummerierung der Aufnahmen 
wurde von Herrn Dieter Oehler nachträglich hinzugefügt.) 
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In den Aufnahmen 1) [38], 3) [18], 4) und 5) [70] sind LCO Kathoden und in 2) 
[38] sowie 6) [94] jeweils NMC Kathoden abgebildet, welche die sphärische 
Partikelform untermauern. Im Bild 5) [70] ist ein Kathodenstack dargestellt, 
bei welchem im Randbereich des Aluminiumableiters verformte Aktivmateri- 
alpartikel ellipsoider Geometrie sichtbar sind. Grund ist die Kalandrierung, bei 
welcher die Partikel aufgrund der auftretenden Kräfte deformiert werden 
[66]. Meyer et al. [73] zeigten in ihrer Veröffentlichung, dass NMC Kathoden 
beim Kompaktieren mit einem Wert von 300 N mm’ in etwa eine dreimal so 
hohe Widerstandsfähigkeit aufweisen, im Vergleich zu Graphit Anoden mit 
einem Wert von 120 N mm’. Demzufolge ist die Deformation der LCO sowie 
NMC Partikel weniger signifikant [66]. Die vereinfachte Annahme einer sphä- 
rischen Partikelgeometrie kann somit als zulässig betrachtet werden [66]. Das 
in kommerziellen LIB verwendete LCO, NCA oder NMC ist polykristallin. Die 
Kristallkörner der Strukturen besitzen im Gegensatz zur übergeordneten Par- 
tikelgeometrie asphärische Formen [66]. Die Größe, Orientierung und Form 
der Kristallkörner beeinflussen maßgeblich die Wärmeleitfähigkeit des AMs, 
demzufolge kann eine Anisotropie hinsichtlich der Wärmeleitfähigkeit vorlie- 
gen, unter der Annahme einer gerichteten Kristallstruktur [82]. Hinsichtlich 
dieser Arbeit werden die LCO, NCA und NMC Partikel als isotrop betrachtet, 
da die Resultate von He et al. [82] aufzeigen, dass ein Systemvolumen beste- 
hend aus bereits acht Kristallkörnern mit zufällig orientierten Kristallstruktu- 
ren keine signifikante Anisotropie der Wärmeleitfähigkeit aufweist [66]. Die 
Porositäten konventioneller Kathodenbeschichtungen variieren je nach Ver- 
öffentlichung zwischen 18 und 47 Vol% [38, 73, 93, 96]. Aufgrund der gerin- 
gen elektrischen Leitfähigkeit des AMs wird den Kathodenbeschichtungen im 
Vergleich zu den Anodenbeschichtungen üblicherweise mehr CB zugesetzt. 
So nutzen Meyer et al. [73] eine Zusammensetzung der Feststoffphase für 
eine NMC Kathode von 86 Ma% AM, 6 Ma% Binder und 8 Ma% CB. Im Durch- 
schnitt setzt sich die Feststoffphase laut den Veröffentlichungen [96, 97] 
überwiegend aus 92 Ma% AM und 8 Ma% BCB Phase zusammen. Dies ent- 
spricht einem Volumenanteil von 50 bis 70 Vol% des AMs und 6 bis 17 Vol% 
der BCB Phase bezogen auf das Systemvolumen der porösen Kathodenbe- 
schichtungen [66]. 
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2.5.3 Binder und Carbon Black Phase 


Bei der BCB Phase handelt es sich um ein heterogenes Stoffgemisch beste- 
hend aus einem Polymerbinder und einem Leitadditiv (CB). Bauer et al. [93] 
berichteten in ihrem Artikel über das Vorhandensein von BCB Clustern. Sie 
erwähnten auch, dass die Lokalisierung des Binders innerhalb der CB Agglo- 
merate schwer zu detektieren ist. Ähnliche Befunde wurden von Almar et al. 
[96] berichtet, deren Beitrag sich mit der Analyse der Mikrostruktur poröser 
Elektroden durch FIB-SEM Aufnahmen befasst. Diese betrachteten in ihrer 
Veröffentlichung das BCB Gemisch als eine homogenisierte Mischphase. 
Pfaffmann et al. [98] untersuchten die BCB Verteilung in porösen Elektroden 
mit der sogenannten Energy-Selective-Backscattered Methode. Sie wiesen 
nach, dass der Binder hauptsächlich in den CB Regionen lokalisiert ist. Dar- 
über hinaus variiert die Größe von CB typischerweise zwischen 20 und 45 nm 
und zeigt somit eine 100- bis 200-fach kleinere Partikelgröße im Vergleich 
zum AM auf [96]. Als Schlussfolgerung wird daher die BCB Mischung in dieser 
Arbeit vereinfacht als homogene Phase approximiert. Zudem führt die homo- 
genisierte Betrachtungsweise zu einer erheblichen Reduktion der Rechenzeit 
des numerischen Modells. In kommerziellen Zellen wird häufig das Polymer 
Polyvinylidenfluorid (PVDF) verwendet, welches die Aktivmaterialpartikel der 
Anoden- und Kathodenbeschichtungen in einem leitfähigen BCB Netzwerk fi- 
xiert. Die nachfolgenden Literaturwerte beziehen sich auf eine Temperatur 
von 25 °C. Für die Wärmeleitfähigkeit des PVDFs ergibt sich aus Literaturwer- 
ten ein Mittelwert von 0,2 W m K+ [99-103]. Für die Warmekapazitat ergibt 
sich nach Lee und dem Unternehmen Solvay ein Wert von 1260 J kg! K+ [99, 
104]. Die Dichte variiert je nach Kristallinität des PVDFs zwischen 1670 bis 
1880 kg m [99, 104]. Neben PVDF werden zunehmend auch Carboxymethyl- 
cellulose (CMC) und Styrol-Butadien-Rubber (SBR) sowie Mischungen beste- 
hend aus CMC und SBR eingesetzt [92, 105]. Die Wärmeleitfähigkeiten von 
reinem CMC und SBR zeigen mit 0,21 W m?K7?[106] und 0,206 W mt K“ [106- 
109] eine hohe Übereinstimmung zur Wärmeleitfähigkeit von PVDF auf. SBR 
weist zudem eine Wärmekapazität von etwa 1890J kg? K [110] und eine 
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Dichte von 940 kg m”? [111] auf. Als Leitadditiv wird typischerweise CB einge- 
setzt, welches zur Steigerung der elektrischen und thermischen Warmeleitfa- 
higkeit der Binderphase führt. Das CB weist typischerweise eine Bulkwärme- 
leitfähigkeit von etwa 24 W m’!K auf [112-114]. Die Warmekapazitat variiert 
je nach Art des CBs zwischen 650 bis 750 J kg! K+ [115]. Die Dichte liegt bei 
etwa 1900 bis 2170 kg m [115, 116]. Nach Vuorilehto et al. [32] setzt sich die 
BCB Phase typischerweise aus 70 Ma% Binder und 30 Ma% CB zusammen. 


Morphologie der Binder-Carbon-Black Phase 


Yoo et al. [117] ermittelten in ihrer Publikation einen Bedeckungsgrad der 
BCB Phase von bis zu 40 % der Gesamtaktivmaterialoberfläche. Es wird ver- 
mutet, dass die BCB Phase brückenähnliche Strukturen zwischen den Aktiv- 
materialpartikeln während der Prozessierung ausbildet, sodass keine voll- 
ständige Umhüllung der Partikel in Form von Binderhüllen vorliegt [66]. In der 
Abbildung 2.11 sind SEM Aufnahmen unterschiedlicher Anoden- und Katho- 
denstrukturen in einer Bilderserie illustriert. In der Aufnahme 1) der Abbil- 
dung 2.11 sind die BCB Phase in rot, die Graphitpartikel in schwarz und die 
Poren in weiß dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Aktivmaterial- 
partikel keine vollständige Umhüllung aufweisen. Des Weiteren ist ersichtlich, 
dass sich brückenartige Strukturen zwischen den Kontaktstellen und Engstel- 
len der Partikel ausgebildet haben. Weitere Bestätigungen liefern die Aufnah- 
men 2) und 3), in welchen bei Vergrößerung des Bildausschnitts eine zylinder- 
förmige Binderbrücke zwischen zwei Graphitpartikeln sichtbar wird. Ähnliche 
Befunde sind den Veröffentlichungen von Chong et al. [62] und Wang et al. 
[118] zu entnehmen. Die Autoren konnten nachweisen, dass sich das BCB Ge- 
misch bevorzugt in der Nähe der Kontaktpunkte benachbarter Partikel kon- 
zentriert, verursacht durch den Kapillareffekt der Binderlösung und anhand 
einer BCB Verteilung in Form von Binderbrücken approximiert werden kann. 
Bei der Aufnahme 4) handelt es sich um eine Kathodenbeschichtung mit NMC 
als AM, diese zeigt analog zu den Anodenbeschichtungen ausgebildete Bin- 
derbrücken der BCB Phase. Es wurde ein klassisches Trocknungsverfahren 
verwendet, wodurch sich ein typisch unstrukturiertes Bindernetzwerk im Po- 
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renvolumen ausgebildet hat. Dabei wurde der Prozessschritt um ein Trocken- 
mischverfahren ergänzt, bei welchem das CB und die NMC Partikel vor Zugabe 
des Polymerbinders gemischt wurden. Dies resultiert in einer stärkeren Ober- 
flächenbelegung der Aktivmaterialpartikel und einer optisch klar ersichtlichen 
Ausbildung von Binderbrücken [66]. In der Aufnahme 5) wurde die Verteilung 
der BCB Phase aufgrund der Fluoratome des PVDF Binders einer Gra- 
phitanode detektiert und bläulich eingefärbt. In Übereinstimmung mit den 
dargestellten SEM Aufnahmen in Abbildung 2.11 und im Vergleich zu den Re- 
sultaten von Indrikova et al. [119], Pfaffmann et al. [98], Bauer et al. [93] und 
Almar et al. [96] ist erkennbar, dass sich die BCB Phase zwischen den Partikeln 
örtlich konzentriert, brückenartige Strukturen ausbildet und keine vollstän- 
dige Bedeckung der Aktivmaterialpartikel zu erwarten ist. 


schichtung mit Graphitpartikeln in schwarz, BCB Phase in rot und Poren in weiß 
[98] (Copyright 2017, Elsevier.). 2) und 3) Darstellung einer Binderbrücke zwi- 
schen zwei Graphitpartikeln einer Anodenstruktur, entnommen 2) aus [120] 
(Copyright 2007, Elsevier.) und 3) aus [65] (Copyright 2015, Elsevier.). 4) NMC 
Kathode mit BCB Phase nach Prozessierung mit zusätzlichem Trockenmischver- 
fahren [93] (Copyright 2015, Elsevier.). 5) BCB Verteilung einer Graphitanode, 
Fluoratome des Binders sind blau eingefärbt, entnommen aus [75] (Copyright 
2016, Elsevier.). (Hinweis: Aufnahmen sind Reproduziert mit Genehmigung. Die 
Nummerierung der Aufnahmen wurde von Herrn Oehler hinzugefügt.) 
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Perkolation des Carbon Blacks 


Ram et al. [121] untersuchten in ihrer Veröffentlichung experimentell die Aus- 
wirkungen des CB Gehalts auf die Morphologie und die effektive Wärmeleit- 
fähigkeit der BCB Phase. Die zumeist sphärischen ca. 45 nm [93] großen CB 
Partikel agglomerieren und bilden skelettförmige Strukturformen aus [121]. 
Dabei definiert die sogenannte Perkolationsschwelle den CB Anteil, bei wel- 
chem sich durch Agglomeration ein Netzwerk des CBs innerhalb des System- 
volumens ausgebildet hat [66]. Elektrisch betrachtet ist dies die Schwelle ei- 
nes elektrisch isolierenden Systems in ein elektrisch leitfähiges System [122]. 
Die effektive Wärmeleitfähigkeit weist im Gegensatz keinen sprunghaften An- 
stieg bei Annäherung der Perkolationsschwelle auf, da diese im Wesentlichen 
von den Anteilen und der Verteilung der individuellen Systemkomponenten 
beeinflusst wird [121]. Aufgrund der besseren Leitfähigkeit des CBs gegen- 
über der Binderphase bilden sich ab der Perkolationsschwelle thermisch be- 
vorzugte Wärmeleitungspfade aus, die zu einem exponentiellen Anstieg der 
BCB Phase führen. Anhand der Abbildung 2.12 wird der Übergang der Perko- 
lationsschwelle bei zunehmendem CB Anteil in der Binderphase aufgezeigt. 


1) 2) 3) 


Polymer: WU CB-Agglomerat: 


Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der CB Struktur in der BCB Phase nach [66] und [122]: 
1) unterhalb der Perkolationsschwelle, 2) bei der Perkolationsschwelle und 3) 
oberhalb der Perkolationsschwelle. 


Für die Berechnung der effektiven Wärmeleitfähigkeit der BCB Phase wird in 
dieser Arbeit das Modell von Hamilton und Crosser (HC) [123] verwendet, 
welches eine Erweiterung des Maxwell-Eucken Modells [124-126] darstellt. 
Das Maxwell-Eucken Modell wurde um einen Faktor f erweitert, welcher die 
Perkolation und die Form des CBs im Gemisch berücksichtigt. 
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1 4 (FD dpm + Ace = (FD Mpm — Aca) * Veg 216 
men (f — 1) Apm + Acs + (Apm — Ace) * Vcg 
Anhand der Messdaten von He et al. [113] und Kim et al. [114] wurde für ver- 
schiedene Polymersysteme in Abhängigkeit des CBs mithilfe der Least-Square 
Methode ein Faktor von 3,2 ermittelt. In der Tabelle 2.2 erfolgt ein Vergleich 
des HC Modells mit den Literaturdaten eines SBR-CB Polymersystems von 
Oleiwi et al. [111]. Sowohl das HC Modell, als auch die experimentellen Mess- 
daten belegen die vermutete kontinuierliche Zunahme mit steigendem CB 
Gehalt. Die Modellvorhersagen zeigen eine gute Übereinstimmung zu den 

Messdaten, weichen jedoch mit steigendem CB Gehalt stärker ab. 


Tabelle 2.2: Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit des HC Modells mit den experi- 
mentellen Messdaten des SBR-CB Systems. 


ee HC Modell SBR-CB System [111] 
CB Anteil in Ma% . : 
Werte in W m“ Kt Werte in W m? K+ 
0 0,20 0,21 
10 0,25 0,30 
20 0,32 0,40 
30 0,40 0,52 
50 0,67 0,85 


2.5.4 Elektrolyt 


Klassische Elektrolyte für LIB bestehen aus organischen Lösungsmitteln, in 
welchen zur Steigerung der lonenleitfähigkeit lithiumhaltige Leitsalze gelöst 
werden [32]. Ein in der industriellen Fertigung typisch eingesetzter Elektrolyt 
ist LP30, dabei handelt es sich um eine 1-molare Lösung von Lithiumhexaflu- 
orophosphat mit den Lösungsmitteln Ethylcarbonat (EC) und Dimethylcarbo- 
nat (DMC) im Stoffmengenverhältnis von 1:1 [127]. Laut Werner et al. [47] 
ergeben sich für LP30 bei einer Temperatur von 25 °C für die Wärmeleitfähig- 
keit etwa 0,18 W m“ Kt, für die spezifische Wärmekapazität 1642 J kg? K+ 
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und für die Dichte 1250 kg m?. Vadakkepatt et al. [29] und Jin et al. [128] 
berichten für den Elektrolyten eine sehr ähnliche Wärmeleitfähigkeit von 
0,16 W m“ K“. He et al. [28] und Chen et al. [20] beziehen sich in ihren Veröf- 
fentlichungen auf höhere Wärmeleitfähigkeiten von 0,45 und 0,6 W mt K+. 
Leider werden dort keine näheren Spezifikationen zur Zusammensetzung 
oder Art der untersuchten Elektrolyten angegeben. 


2.5.5 Separator 


Industriell gefertigte Separatoren bestehen im Wesentlichen aus einer Kom- 
bination von Polypropylen und Polyethylen. Die Reinstoffwärmeleitfähigkeit 
des Polypropylens variiert dabei zwischen 0,12 und 0,22 W m“ K+ [129-131] 
und die des Polyethylens zwischen 0,39 und 0,49 W m*K* [130, 132, 133] bei 
25 °C. Die Porosität industriell gefertigter Separatoren weist in der Literatur 
eine Spannweite von 34 bis 68 Vol% [134-137] auf. Im getrockneten Zustand, 
ohne Anwesenheit eines Elektrolyten, beträgt die effektive Wärmeleitfähig- 
keit von Separatoren 0,07 bis 0,18 W m’ K laut Richter et al. [18]. Im feuch- 
ten Zustand, mit elektrolytgefüllten Poren, konnten effektive Wärmeleitfähig- 
keiten zwischen 0,14 bis 0,4 W m’! K erzielt werden [18]. Angesichts der 
niedrigen effektiven Wärmeleitfähigkeit des Separators im trockenen, als 
auch feuchten Zustand wird aktuell an alternativen Materialien geforscht. 
Beispielsweise kann über Zugabe von thermisch hochleitfähigen Additiven die 
effektive Wärmeleitfähigkeit der Separatoren erhöht werden. In der Veröf- 
fentlichung von Yang et al. [138] wurde durch Zugabe von Aluminiumoxidna- 
nopartikeln und Aluminiumoxidmikropartikeln die effektive Wärmeleitfähig- 
keit der Separatoren von 0,2 auf 1 W m“ Kt gesteigert. Laut Loges et al. [139] 
und Werner et al. [47] variiert die spezifische Wärmekapazität für trockene 
Separatoren zwischen 1350 und 1718 J kg? K‘ bei 25 °C. Zudem konnten Ve- 
nugopa et al. [140] und Werner et al. [47] für das Bulkmaterial trockener Se- 
paratoren Dichten von 900 bis 990 kg m”? bei 25 °C ermitteln. 
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2.6 Diskussion gängiger Modellierungsansätze für 
poröse Elektrodenbeschichtungen 


Nachfolgend werden eine Reihe an bereits etablierten numerischen Arbeiten 
vorgestellt, in welchen die effektive Wärmeleitfähigkeit poröser Anoden- und 
Kathodenbeschichtungen theoretisch bestimmt worden ist. 


Ein Simulationstool basierend auf der DEM mit integriertem Kontaktmodell 
zur Berücksichtigung der Partikelkontaktflächen wurde von Sangrös et al. [27] 
entwickelt. Die Elektrodenbeschichtungen werden als Kugelschüttbetten er- 
zeugt und können aus bis zu 2600 Einzelpartikeln bestehen, unter Vorgabe 
realer Partikelgrößenverteilungen. Die Partikel werden in dem beschriebenen 
Modell nur als einzelne Elemente aufgelöst, d.h. es liegt keine Diskretisierung 
anhand eines Gitters vor. Die bloße Betrachtung des AMs und die Vernachläs- 
sigung der BCB Phase sowie der Elektrolytphase stellen den Schwachpunkt 
des Modells dar. Wärmeleitung findet so nur bei Annahme von Partikelkon- 
taktflächen statt. Eine Berücksichtigung der BCB Phase und des Elektrolyten 
würde in einer Steigerung der berechneten effektiven Wärmeleitfähigkeit re- 
sultieren, da Wärmeleitung über die gesamte Querschnittsfläche der erzeug- 
ten Struktur und nicht nur selektiv über einzelne Wärmeleitungspfade des 
AMs existiert [66]. Es wurden effektive Wärmeleitfähigkeiten der Anodenbe- 
schichtungen von 0,30, 0,50 und 0,65 W m’! K* bei mittleren Partikelgrößen 
von 8, 16 und 20 um bei einer Porosität von 50 Vol% berechnet. Als AM wurde 
Graphit mit einer Wärmeleitfähigkeit von 130 W m K? [27] verwendet. 


In der Veröffentlichung von He et al. [28] wird ein Simulationstool basierend 
auf der LBM zur numerischen Berechnung der effektiven Wärmeleitfähigkeit 
von Anodenbeschichtungen entwickelt. Die Mikrostruktur kommerzieller 
Anodenbeschichtungen wurde anhand von SEM Aufnahmen als Schüttbett 
rekonstruiert. Dabei wurde das AM sowie die BCB Phase berücksichtigt und 
die Poren mittels der Elektrolytphase ausgefüllt. Es ergaben sich aus der Re- 
konstruktion Volumenanteile des AMs, der BCB Phase und des Elektrolyten 
von 52,3, 17,6 und 30,1 Vol%. Das AM wurde als ellipsoide Graphitpartikel 
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mittels kugelnormierten Halbachsenverhältnissen (HAV) von 0,35:1,39:2,08 
bezogen auf einen mittleren Kugeldurchmesser von 11,54 um erzeugt. Auf- 
fällig sind die starken Überlappungen der Aktivmaterialpartikel nach der Re- 
konstruktion. Die Simulation der effektiven Wärmeleitfähigkeit erfolgte je 
Achse parallel der drei Raumkoordinaten x, y und z durch Variation der 
Neumann- und Dirichlet-Randbedingungen [66]. Es ergaben sich effektive 
Wärmeleitfähigkeiten von 0,532, 0,620 und 0,613 W m Kt bei Wärmeleitung 
entlang des Temperaturgradienten in x-, y- und z-Richtung. Zudem wurde die 
durch die Variation der HAV postulierte Anisotropie nachgewiesen. Die ver- 
wendeten Bulkwärmeleitfähigkeiten der Reinstoffe des Graphits, der BCB 
Phase und des Elektrolyten betrugen 1,04, 0,12 und 0,45 W m! K+. Die Wär- 
meleitfähigkeit des Graphits wurde um mehr als zwei Größenordnungen im 
Modell zu gering spezifiziert, vergleiche mit [27, 57, 58]. Dementsprechend 
sind die Simulationsergebnisse von He etal. [28] nicht vergleichbar mit effek- 
tiven Wärmeleitfähigkeiten kommerzieller Anodenbeschichtungen. Die Vor- 
gabe korrekter Inputparameter hat einen großen Einfluss auf die effektive 
Wärmeleitfähigkeit der Elektrodenbeschichtungen. 


Das numerische Modell von Vadakkepatt et al. [29] ist das bis dahin innova- 
tivste Modellierungskonzept. Dieses basiert auf der FVM zur Berechnung der 
effektiven Wärmeleitfähigkeit poröser Kathodenbeschichtungen. Die Elektro- 
denbeschichtungen werden als heterogenes System angesehen, zusammen- 
gesetzt aus dem AM und einer kombinierten homogenen BCB und Elektro- 
lytphase. Schnittbilder unterschiedlicher Kathodenbeschichtungen wurden 
mittels der X-Ray-Diffraction Tomographie und einer FIB-SEM generiert und 
als dreidimensionale Mikrostruktur nachgebildet. Die effektive Wärmeleitfä- 
higkeit der in der Abbildung 2.13 rot dargestellten homogenen Phase wurde 
gemäß den entsprechenden Volumenanteilen und Bulkwärmeleitfähigkeiten 
des Binders, des CBs und des Elektrolyten gemittelt. Da Vadakkepatt et al. 
[29] über keine Bulkwärmeleitfähigkeiten des AMs verfügten, wurde dement- 
sprechend die Wärmeleitfähigkeit im Bereich zwischen 0 und 1000 W m K 
variiert. Dieses Modell vereinfacht die realen Elektrodenstrukturen hinsicht- 
lich nichtvorhandener Kontaktwiderstände zwischen der BCB Phase und dem 
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Elektrolyten. Zudem wurde die Perkolation und somit die resultierende Erhö- 
hung der effektiven Wärmeleitfähigkeit der BCB Phase bei steigendem CB An- 
teil vernachlässigt. Wie bereits in Abschnitt 2.5.3 aufgezeigt wurde, hat der 
CB Anteil in der Binderphase einen nicht vernachlässigbaren Einfluss auf die 
effektive Wärmeleitfähigkeit der homogenen BCB Phase und somit resultie- 
rend auf die effektive Wärmeleitfähigkeit des Gesamtsystems. 


1) 2) 3) 


Abbildung 2.13: Dreidimensionale Rekonstruktion von Kathodenbeschichtungen aus [29] (lizen- 
ziert unter CC BY), 1) Aktivmaterialphase, 2) homogene Phase des Porenraums 
(homogene BCB Phase und Elektrolytphase), 3) Kombination beider Phasen. 


Die in der Literatur gängigen Modellierungsansätze weisen eine Reihe aus ak- 
tueller Sicht nicht mehr gerechtfertigter Vereinfachungen auf und verwenden 
zudem nicht adäquate thermische Bulkeigenschaften, die jedoch einen er- 
heblichen Einfluss auf die exakte Bestimmung der effektiven Wärmeleitfähig- 
keit der Elektrodenbeschichtungen aufweisen. In der Literatur sind keine für 
die Morphologie der Batterieelektroden angepassten, analytischen Modelle 
verfügbar. Zugänglich sind nur Modelle die für klassische Partikelschüttbetten 
entwickelt wurden und daher keine strukturellen Parameter der Elektroden 
miteinbeziehen und auf homogenisierten nicht korrekten thermischen Bulk- 
eigenschaften basieren, wie den Veröffentlichungen von He et al. und Vadak- 
kepatt et al. zu entnehmen ist [28, 29]. Aufgrund dessen wurde im Kapitel 2 
eine umfangreiche Recherche und Analyse der Morphologie und der thermi- 
schen Bulkeigenschaften durchgeführt. Daher ist das Ziel dieser Arbeit, ein 
analytisches Modell zu entwickeln, dieses anhand eines selbstentwickelten 
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numerischen Simulationstools umfangreich zu verifizieren und mittels Expe- 
rimenten zu validieren. Nachfolgend werden die dafür notwendigen Model- 
lierungsgrundlagen kurz vorgestellt. 


2.7 Grundlagen der Modellierung 


In den nachfolgenden Abschnitten werden die relevanten Grundlagen der in 
dieser Arbeit entwickelten analytischen und numerischen Modellierungskon- 
zepte vorgestellt. 


2.7.1 Zehner-Bauer-Schlünder Modell 


Das ZBS Modell [1-4] wurde zur analytischen Beschreibung der effektiven 
Wärmeleitfähigkeit nicht durchströmter poröser Schüttungen entwickelt. Es 
basiert auf den Vorentwicklungen von Krischer [141] sowie Yagi und 
Kunii [142]. 


1) 2) 
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Abbildung 2.14: 1) Darstellung der Einheitszelle des ZBS-Modells [4]. 2) Diffusionskoeffizienten 
in Abhängigkeit der Porosität nach Tsotsas [4] und Currie [143]. 
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Bei den genannten Modellen handelt es sich um Verschaltungen einfacher 
thermischer Widerstände in Form von Reihen- und Parallelschaltungen, wel- 
che das thermische Verhalten komplexer poröser Partikelschüttungen appro- 
ximieren. In Bild 1) der Abbildung 2.14 ist die Einheitszelle des ZBS Modells 
dargestellt. Die Einheitszelle besteht aus einem zylindrischen Kern, bestehend 
aus zwei gegenüberliegenden Partikelhälften, deren Hohlraum mit der Flu- 
idphase gefüllt ist. Der Kern ist umgeben von einer Zylinderschale, welche 
wiederum mit Fluid gefüllt ist. Die Korrektur der typischerweise nicht parallel 
verlaufenden Wärmestromlinien in porösen Schüttbetten, wurde anhand der 
Simulation von kugelförmigen Partikeln mit nicht kugelförmigen Partikeln 
über einen Formfaktor berücksichtigt. Die Form der Partikel kann über den 
Verformungsfaktor B in Abhängigkeit der Porosität @ variiert werden. Für 
eine detaillierte Herleitung des Modells wird auf die Veröffentlichungen von 
Zehner, Bauer und Schlünder [1-4] verwiesen. Nach Bild 1) der Abbildung 2.14 
ergibt sich unter Beachtung der Gesetze der Reihen- und Parallelschaltung für 
das ZBS Modell die Gleichung 2.17. 


het = (1- 1-6) Ar +159: A 2.17 
Hierbei entspricht Aes der effektiven Wärmeleitfähigkeit der Schüttung, Ar 
der Wärmeleitfähigkeit des Fluids, A. der Wärmeleitfähigkeit des Kerns der 
Einheitszelle und & der Porosität der Partikelschüttung. Die Wärmeleitfähig- 
keit des Kerns A. kann über die Gleichung 2.18 und Gleichung 2.19 beschrie- 
ben werden. Dabei entspricht Ap der Wärmeleitfähigkeit der Partikel. 


Ela ae, an 
B: Àp 
N=1- Ip 2.19 


Der Verformungsfaktor B errechnet sich für kugelförmige Partikel anhand der 
Gleichung 2.20 unter Verwendung des analytisch ermittelten Faktors 1,25. 
Abweichende Partikelgeometrien können durch Variation des Faktors F mo- 


delliert werden. 
10 
La QOye f x. .. 2.20 
B=F- (>) mit F = 1,25 für Kugelschüttungen ` 
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Bei B = 0 fallen die Partikelgrenzflachen mit der z-Achse zusammen und so- 
mit ist der Volumenanteil der Partikel nahezu null. Für B = 1 nehmen die Par- 
tikel die Form einer Kugel an und für B —> oo nimmt das Partikel das Volumen 
des Zylinderkerns ein, siehe Bild 1) der Abbildung 2.14. 


Die Unterteilung der Einheitszelle in eine Kern- und eine Randzone erfolgt 
durch den Grenzfall der Gleichung 2.21. Bei Betrachtung des fiktiven Falls, 
dass die Wärmeleitfähigkeit der Schüttungspartikel gegen Null strebt, können 
laut Zehner und Schlünder [1] die Wärmeleitung und der Stofftransport in der 
fluiden Phase als analoge Vorgänge betrachtet werden. Somit ergibt sich fol- 
gender Zusammenhang zwischen dem Wärme- und Stofftransport. 


Aeff Oost 
= =1-./1- 2.21 
Frage i 


F 
Currie [143] untersuchte Diffusionskoeffizienten in einem möglichst breiten 


Ap =0, somitfolgt 


Spektrum monodisperser und polydisperser Kugelschüttungen sowie Schüt- 
tungen aus kantigen Partikeln, aufgelockerten Schüttungen und hochporösen 
Materialien. Die von Zehner und Schlünder [1] postulierte Gleichung 2.21 be- 
schreibt die gemessenen Diffusionskoeffizienten sehr gut, siehe Bild 2) der 
Abbildung 2.14. Zudem wird ersichtlich, dass das Verhältnis ö.rr/ör nicht nur 
von der Porosität @, sondern auch von der Struktur des binären Systems ab- 
hängt. 


2.7.2 Numerisches Berechnungsverfahren 


Der folgende Abschnitt behandelt die grundlegenden numerischen Berech- 
nungsverfahren, welche im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt werden. Die zur 
numerischen Berechnung der effektiven Wärmeleitfähigkeit poröser Elektro- 
den notwendigen, nicht analytisch lösbaren partiellen Differentialgleichun- 
gen, werden zur Annäherung der Lösung der physikalischen Gleichungen mit 
einer hinreichenden Genauigkeit mittels örtlicher und zeitlicher Diskretisie- 
rungen in algebraische Gleichungssysteme umgewandelt [144]. Als Lösungs- 
methode wird die FVM verwendet, bei welcher die zu simulierende Geomet- 
rie in Kontrollvolumina bzw. Gitterzellen diskretisiert wird. Die Erhaltungs- 
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gleichungen (Masse, Impuls und Energie) sind bei der verwendeten Methode 
stets in jeder Gitterzelle der Geometrie erfüllt [145, 146]. Der berechnete 
Wert der Transportgröße wird dem Schwerpunkt des zugehörigen Kontroll- 
volumens V; zugewiesen und die Berechnung der Flüsse durch die Oberfläche 
Se des Kontrollvolumens erfolgt ausgehend vom Schwerpunkt e mittels Inter- 
polation auf die Seitenflächen, siehe Abbildung 2.15 [145, 146]. 


Abbildung 2.15: Schematische Darstellung zweier Gitterzellen und der Interpolation auf deren 
gemeinsame Seitenfläche. 


Für die Ermittlung des stationären Wärmestroms durch die porösen Elektro- 
denbeschichtungen wird die Simulationssoftware OpenFOAM verwendet, die 
auf der FVM beruht. Ausgangspunkt ist die Erhaltungsgleichung für den Trans- 
port einer skalaren Größe y in der allgemeinen Form [146, 147], siehe Glei- 
chung 2.22. 


2.22 


Konvektion Diffusion Quelle 


ð 
(PB) +Y: yi) =Y: (C)+ Qy 


zeitl. 
Anderung 


Ausgehend von der Gleichung 2.22 wird die FVM vorgestellt. Bei der Betrach- 
tung von porösen Elektrodenbeschichtungen können an Gleichung 2.22 die 
nachfolgenden Vereinfachungen vorgenommen werden. Aufgrund der im 
Rahmen dieser Arbeit geplanten Durchführung von stationären Simulationen, 
kann der Term der zeitlichen Änderung vernachlässigt werden. Des Weiteren 
wird der Elektrolyt als ruhendes Fluid betrachtet % = 0. Es wird angenom- 
men, dass Strömungen innerhalb der Elektrode vernachlässigt werden kön- 
nen, wodurch der Konvektionsterm entfällt. Dies stellt eine im aktuellen wis- 
senschaftlichen Diskurs akzeptierte Vereinfachung dar, wohlgleich es Unter- 
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suchungen hinsichtlich von Konvektionsströmungen im Elektrolyten gibt. Ab- 
schließend werden die Quellterme der rechten Seite der Gleichung 2.22 zu 
Null gesetzt, da keine elektrochemisch-thermischen Vorgänge innerhalb der 
porösen Elektroden abgebildet werden sollen. Unter Beachtung der erläuter- 
ten Vereinfachungen resultiert die Gleichung 2.23. 


v-(TVy)=0 2.23 


Im Rahmen dieser Arbeit wird der Solver chtMultiRegionFoam [148] zur Lö- 
sung der Erhaltungsgleichungen für die Transportgröße der spezifischen Ent- 
halpie h genutzt. Der Diffusionsterm ist somit gleichzusetzten mit der statio- 
nären Wärmeleitungsgleichung für Festkörper und ruhende Fluide. Der in die 
Gleichung 2.23 einfließende Proportionalitätsfaktor T entspricht dabei der 
materialabhängigen Temperaturleitfähigkeit a. In OpenFOAM ist die materi- 
alabhängige Temperaturleitfähigkeit a, im Vergleich zum konventionellen 
Standard a = A/(p°c,), als Verhältnis der Wärmeleitfähigkeit A zur spezifi- 
schen Wärmekapazität c, definiert [148]. Die FVM basiert auf der integralen 
Form der Erhaltungsgleichungen und muss daher im nächsten Schritt über das 
betrachtete Kontrollvolumen integriert werden [144, 145]. Ferner wird das 
Volumenintegral mittels des Gaußschen Integralsatzes in ein Oberflächenin- 
tegral umgewandelt. Dabei kann der Vektor n mit dem Normalenvektor der 
Oberfläche gleichgesetzt werden, siehe Gleichung 2.24 [144, 146]. 


ale 2.24 


Der resultierende Gesamtfluss über die Oberfläche S einer Gitterzelle ent- 
spricht der Summe der Flüsse über die Seitenflächen S;, unter Betrachtung 
der Gleichung 2.25 [144-146]. 


on nn 2.25 


$ 
Für die exakte Berechnung der Integrale über die einzelnen Seitenflächen 
muss der Integrand auf den gesamten Seitenflächen bekannt sein. Dieser ist 
aber nur im Schwerpunkt des Kontrollvolumens bekannt, aufgrund dessen 
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wird zur Approximation der Flachenintegrale die Werte des Integranden auf 
den Seitenflächen interpoliert. Die Umsetzung erfolgt zunächst mittels Defi- 
nition diskreter Punkte auf den jeweiligen Seitenflächen. Anschließend wer- 
den die Werte der diskreten Punkte durch Interpolation der bekannten Werte 
innerhalb des Schwerpunktes der Kontrollvolumina näherungsweise ermit- 
telt. Zur Interpolation der Flächenintegrale kann die Mittelpunktsregel ge- 
nutzt werden. Bei dieser Methode werden ausschließlich die Flächenschwer- 
punkte der Seitenflächen als Integrationspunkte benötigt. Die im Integranden 
auftretenden örtlichen Ableitungen werden mit der Finiten-Differenzen Me- 
thode approximiert, bei welcher das zentrale Differenzenverfahren genutzt 
wird. Zusammenfassend resultiert durch die Diskretisierung der Differential- 
gleichungen ein algebraisches Gleichungssystem in der verallgemeinerten 


Form nach der Gleichung 2.26. Die Koeffizientenmatrix A und der Vektor b 


werden als bekannt vorausgesetzt, während der Vektor Y die unbekannte 
skalare Größe darstellt, die es durch Lösen des Gleichungssystems zu ermit- 
teln gilt. [144-146] 


A-p=b 2.26 
Für die Lösung des Gleichungssystems wird in der vorliegenden Arbeit das ite- 
rative Verfahren nach Gauß-Seidel verwendet [149]. 
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Fokus dieses Kapitels ist die Entwicklung und Herleitung eines analytischen 
Modells zur Beschreibung der effektiven Wärmeleitfähigkeit für poröse Elekt- 
rodenbeschichtungen, Elektroden- und Zellstacks. 


3.1 Poröse Elektrodenbeschichtung 


Für makroskopische Partikelschüttungen gibt es eine Reihe an etablierten 
Modellansätzen, wie beispielsweise das Maxwell-Eucken Modell [124-126], 
die Effective-Medium-Theory (EMT) [124, 150, 151] und das Krischer Modell 
[141], die in klassischen verfahrenstechnischen Anwendungsfeldern umfang- 
reich validiert wurden. Die besagten Modelle sind jedoch für die Anwendung 
auf poröse Elektrodenbeschichtungen in ihrer Grundform ungeeignet, da 
diese keinerlei morphologischen Informationen, wie die Partikelformen, die 
Partikelkontaktflächen oder die BCB Verteilungen beinhalten. Krischer [141] 
approximierte die effektive Wärmeleitfähigkeit poröser Partikelschüttungen 
mit thermischen Netzwerken, welche auf in Parallel und in Reihe verschalte- 
ten Widerständen basieren. Das in Abschnitt 2.7.1 vorgestellte ZBS Modell [1- 
4] stellt eine Weiterentwicklung des klassischen Krischer Modells [141] dar, 
welches unter anderem präferierte Wärmeleitpfade und Partikelformen in 
nicht durchströmten porösen Schüttungen berücksichtigt. Nachfolgend wird 
eine selbstentwickelte Erweiterung des ZBS Modells [1-4] für poröse Elektro- 
denbeschichtungen und Elektrodenstacks vorgestellt. Das grundlegende Mo- 
dellkonzept wurde hierfür im Rahmen der Abschlussarbeit von Herrn Yu [152] 
unter Betreuung von Herrn Dieter Oehler entwickelt. Weiterentwicklungen 
und detaillierte Beschreibungen dieses Ansatzes sind den Veröffentlichungen 
von Oehler et al. [37, 45] zu entnehmen. Die möglichen Einflussgrößen auf die 
effektive Wärmeleitfähigkeit poröser Elektrodenbeschichtungen wurden in 
Abschnitt 2.5 ausführlich diskutiert und identifiziert. 
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Materialspezifische Eingangsparameter stellen die isotropen Bulkwarmeleit- 
fahigkeiten und die Volumenanteile des AMs Aam: Vam, der BCB Phase 
Agcp» Ygcg Und der Fluidphase Ar, @ dar. Zudem fließen in das Modell mor- 
phologische Größen, wie der Partikelabstand c und die Partikelkontaktfläche 
a mit ein. Die genannten Eingangsparameter sind in der Gleichung 3.1 aufge- 
listet und werden für die nachfolgende Herleitung als bekannt vorausgesetzt. 


Nest = f Aam ABB Ar, Vam Vece P, C, A) 3.1 
Bild 1) der Abbildung 3.1 zeigt die drei präferierten Hauptwärmeleitpfade po- 
röser Elektrodenbeschichtungen. Dabei beschränkt sich der Wärmetransport 
in Pfad 1 auf die Fluidphase und in Pfad 2 auf das AM. Der Wärmetransport 
des Pfads 2 resultiert aus den Partikelkontakten und weist eine Proportiona- 
lität zur Kontaktfläche auf. Der Pfad 3 stellt eine Mischung aus der Fluidphase, 
dem AM und der homogenen BCB Phase dar. 


1) 


Pfad 3 Pfad 2 Pfad 1 


Qo 


Abbildung 3.1: 1) Darstellung der drei Hauptwärmeleitpfade einer Elektrode: Pfad 1 Wärme- 
leitung durch die Fluidphase, Pfad 2 Wärmeleitung durch das AM und Pfad 3 
Wärmeleitung durch eine gemischte Phase bestehend aus der Fluidphase, AM 
und BCB. 2) Darstellung des Widerstandsnetzwerks des erweiterten ZBS Mo- 
dells der Phasen 1 bis 7 [45] (Lizenz CC BY-NC-ND). 
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Bild 2) der Abbildung 3.1 zeigt eine rotationssymmetrische Einheitszelle des 
thermischen Widerstandsnetzwerks des für porösen Elektrodenbeschichtun- 
gen weiterentwickelten ZBS Modells. Dem Modell liegt die Annahme einer 
parallelen Verschaltung der drei Hauptwärmeleitpfade zugrunde. Die Haupt- 
wärmeleitpfade werden anhand unterschiedlicher Strukturparameter, wie 
der Porosität, der Tortuosität und der Partikelkontaktfläche gewichtet. Hier- 
bei beinhaltet Pfad 3 weitere strukturelle Informationen, wie den Partikel- 
formfaktor (Phase 3) und die Geometrie der BCB Verteilung (Phase 4, 6), die 
in Form einer Binderbrücke dargestellt ist. Auf Basis des in Bild 2) der Abbil- 
dung 3.1 dargestellten Widerstandsnetzwerks erfolgt die Herleitung des für 
poröse Elektroden erweiterten ZBS Modells. 


Die effektive Wärmeleitfähigkeit des Widerstandsnetzwerks berechnet sich 
nach Gleichung 3.2 aus der Parallelschaltung der drei Hauptwärmeleitpfade 
unter Einbeziehung der Radien der rotationssymmetrischen Einheitszelle. 
Aeff = (1 — 17) Apraaı + (r? — r3) Aptaa2 + T3 * Aptaas 3.2 

Der Pfad 1 kann mit der Wärmeleitfähigkeit des Fluids Apfaqı = Ar gleichge- 
setzt werden, während die Wärmeleitfähigkeit des Pfades 2 der des AMs 
Apfad2 = Aam entspricht. Anhand des Verhältnisses der effektiven Wärmeleit- 
fähigkeit Acrr zur Wärmeleitfähigkeit des Fluids A; wird nachfolgend ein Zu- 
sammenhang zur Bestimmung des Radius r, hergeleitet. Im fiktiven Fall einer 
thermisch nichtleitenden Partikelschüttung A,/Ar > 0 kann für das Fluid der 


Wärmetransport mit den Diffusionsprozessen gleichgesetzt werden: 


A ô 
lim =-= RA E E. 3.3 
As/Ar>0 Àp OF TF 
Eine Grenzwertbetrachtung liefert das Verhältnis aus Porosität @ und Tortu- 


osität der Fluidphase Tp, welches mit der Knudsen-Diffusion [153] gleichzu- 
setzen ist und dem Volumenanteil v4 des Pfads 1 entspricht. Durch Umfor- 
men der Gleichung 3.3 kann der Radius r, mittels Gleichung 3.4 berechnet 
werden. Im vorliegenden Fall wird die Tortuosität Tẹ der Fluidphase nach dem 
Ansatz von ZBS [1-4] beschrieben. 
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$ . $ 


% = |1-— mit Ss — 
? Tp a 1- /1-ẹẸ 


Der Radius r, berechnet sich nach Gleichung 3.5 aus dem Volumenanteil v, 


3.4 


des Pfads 2. Der Volumenanteil v, ergibt sich aus dem Produkt des Gesamt- 
volumenanteils des AMs vay und dem Kontaktflachenparameter a. Umfor- 
men nach dem Radius r; ergibt die Gleichung 3.6: 


V2 = Q ' VaM = (rž u r3) 3.5 


= |r? —a' Vam 3.6 


Die effektive Wärmeleitfähigkeit des Pfads 3 kann als Reihenschaltung der 
Phase 3, 4, 5 und der Phase 6, 7 nach Gleichung 3.7 ausgedrückt werden. Da- 
bei ist der mittlere Partikelabstandsparameter c der mittleren Binderbrü- 


ckenlänge gleichzusetzen. 


1 
À zI : 
Beds Tar Faer 2 


Zur Vereinfachung der weiteren Herleitung wird der Radius r und die Höhe z 
des rotationssymmetrischen Widerstandsnetzwerkausschnittes in Abbildung 
3.2 auf den Wert eins normiert. 


Abbildung 3.2: Darstellung eines Ausschnittes des rotationssymmetrischen Widerstandsnetz- 
werks der Phasen 3, 4 und 5 mit normiertem Radius r und Höhe z. Phase 3 re- 
präsentiert die Form der Aktivmaterialpartikel und wird über die Oberflächen- 
funktion 3.9 beschrieben [45] (Lizenz CC BY-NC-ND). 
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Die effektive Wärmeleitfähigkeit der Phase 6, 7 wird über eine Parallelschal- 
tung beschrieben in Abhängigkeit des normierten Binderbrückenradius rgcp, 
siehe Gleichung 3.8. 
16,7 = "cp ' Agcet(1 — réce) "Ar 3.8 
Der Volumenanteil und die Oberfläche der Phase 3 werden über die Glei- 
chung 3.9 in Abhängigkeit des Partikelformfaktors B beschrieben. Die Geo- 
metrie der Phase 3 spiegelt die Form der Aktivmaterialpartikel wider. Für B = 
0 strebt der Volumenanteil v, gegen null und folglich fallen die Partikelober- 
fläche S(r,z, B) und die z-Achse zusammen. Für B = 1 entspricht die Form 
des Partikels einer Sphäre und für B > œ füllt der AM Anteil das gesamte 
Zylindervolumen in der Abbildung 3.2 aus. 
z? 

(B—(B—1)-z)? _ 
Zur Bestimmung des Formfaktors B wird im ersten Schritt der auf das System- 


S(r,z,B) =r? + 1=0 3.9 


volumen v3 45 normierte Volumenanteil V3 norm Nach Gleichung 3.10 berech- 
net. Im zweiten Schritt erfolgt die iterative Bestimmung des Formfaktors 
B mittels der Gleichung 3.9 und Gleichung 3.10. 

v 1-a) v 1 
rn | 2:r:z(r,B)dr 3.10 
V3,4,5 A-=c)'r 0 


Die letzte fehlende Variable stellt der Binderbrückenradius rgcp dar. Auf- 


V3 norm == 


grund dessen werden zunächst Ausdrücke für die Volumenanteile v, und ve 
der BCB Phasen 4 und 6 hergeleitet, siehe Gleichung 3.11 und Gleichung 3.12: 


TBCB 
v, =(1-c):r? | 2-r:+(1—2(r,B))dr 3.11 


0 
Ve = C ' r2 ' rÊcB 3.12 
Die Summe der Volumenanteile v, und v, entspricht dem Gesamtvolumen- 
anteil der BCB Phase Vgcg. Anschließend kann über die Gleichungen 3.11, 


3.12 und 3.13 der normierte Binderbrückenradius rgcp iterativ berechnet 
werden. 


Ve = %4 + Ve 3.13 
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Die Wärmeleitfähigkeit A, 4, der Phase 3, 4, 5 kann unter Berücksichtigung 
des Radius rgcp Mittels Gleichung 3.14 berechnet werden. Mit Gleichung 3.2 
resultiert schließlich eine Berechnungsmethodik zur Bestimmung der effekti- 
ven Wärmeleitfähigkeit Aeff poröser Elektrodenbeschichtungen. 


TBCB 1 
f S AEB fl (1-z(r,B)) a 


A345 = 2° i Anm i Auch 3.14 
| ite z(r,B) , (1-z(r,B)) gr 
BeBe D 4 007 4 
Aam Ar 


Die aufgeführten Gleichungen 3.2 bis 3.14 beschreiben das für poröse Elekt- 
roden entwickelte analytische Modell vollständig. 


3.2 Elektrodenstacks 


Für die richtungsabhängige Beschreibung der effektiven Wärmeleitfähigkeit 
von Elektroden- und Zellstacks können die porösen Elektrodenbeschichtun- 
gen wahlweise parallel oder seriell um zusätzliche Layer ergänzt werden. Zu- 
sätzliche Layer stellen dabei weitere Elektrodenbeschichtungen, Stromablei- 
ter oder Separatoren dar, vergleiche mit Abbildung 4.15. Die effektive 
Wärmeleitfähigkeit senkrecht zur Stackrichtung der Layer wird über die Rei- 
henschaltung thermischer Widerstände nach Gleichung 3.15 beschrieben: 
dges 
n dLayer,i 3.15 
=1 ALayerst 
Die effektive Wärmeleitfähigkeit parallel zur Stackrichtung der Layer wird 


ete. = 


über die Parallelschaltung thermischer Widerstände nach Gleichung 3.16 be- 
schrieben: 


n 
A u ir ALayeri ä ALayer;i 
eff] 7 MI MM71 3.16 
dges 
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3.3 Separator 


Separatoren sind poröse Mehrphasensysteme, welche sich aus einem Netz- 
werk regulärer und irregulärer verbundener Poren zusammensetzen. Separa- 
toren können als binäre Systeme betrachtet werden, da diese aus einer festen 
zusammenhängenden Polymermatrix und dem in den Poren befindlichen 
flüssigen Elektrolyten bestehen. Der Volumenanteil und die Wärmeleitfähig- 
keit des Polymers werden mit vpy, Apm und des Elektrolyten mit vr, Ar abge- 
kürzt. In der Tabelle 3.1 sind gängige Modelle zur Abschätzung der minimalen 
und maximalen effektiven Wärmeleitfähigkeit heterogener binärer Systeme 
aufgeführt, welche auf Separatoren übertragen werden können. Eine detail- 
lierte Diskussion der Anwendung dieser Modellansätze hinsichtlich poröser 
Separatoren ist dem Beitrag von Oehler et al. [37] zu entnehmen. 


Tabelle 3.1: Modelle zur Bestimmung der minimalen und maximalen Grenzen der effekti- 
ven Wärmeleitfähigkeiten für heterogene binäre Systeme, nach Oehler et al. 
[37] (Lizenz CC BY-NC-ND). 


Struktur / Berechnungsgleichung 
Modell : i og pet re 
effektive Wärmeleitfähigkeit 


Parallelschaltung Aeff = Vr ' Ap + Vp ' Apm 


= 


Maxwell-Eucken | etia F voue Abu u 3 ae 

vr kontinuierlich Aeff = —. Ar + Apm 

Vpm dispers [124] Vr VPM Fr, a 
Pet ei A 

EMT Modell [151] | ll Ur 243 + vom 4 = 0 
ah pt eff pm +2 Aeff 

Maxwell-Eucken II TES eer ey : 3 . u 

Jpm Ar 


Vpy kontinuierlich 
vr dispers [124] 


Aeff = 


Reihenschaltung Met = 


Vp/Ap + Vpm/Apm 


3 
I 
z 
+ 
8 
Ir >] 
N 
NJ 
I 
a 
+ 
Ne 
"A 
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Im nachfolgenden Kapitel wird die Funktionsweise einer automatisierten 
Strukturerzeugungsroutine für poröse Elektrodenbeschichtungen in MATLAB 
[154] und OpenSCAD [155] sowie ein automatisiertes auf der Entwicklungs- 
umgebung OpenFOAM [156] basierendes numerisches Modell zur Bestim- 
mung der effektiven Wärmeleitfähigkeit der erzeugten Strukturen vorge- 
stellt. Das Modellkonzept wurde hierfür im Rahmen der Abschlussarbeiten 
von Herrn Schmidt [157] und Herrn Hermann [144] unter Betreuung von 
Herrn Dieter Oehler entwickelt. Bei MATLAB [154] handelt es sich um eine 
codebasierte Softwareumgebung zur Lösung mathematischer und numeri- 
scher Probleme. OpenSCAD [155] ist dagegen ein auf Quellcode basiertes 
Open-Source-CAD Programm zur Erstellung komplexer Geometrien. 
OpenFOAM (Open Source Field Operation and Manipulation) [156] ist ein in 
C++ geschriebenes numerisches Simulationssoftwarepaket für kontinuums- 
mechanische Problemstellungen. Die Ordnerstruktur von OpenFOAM beruht 
auf den Verzeichnissen 0, constant und system. Im Ordner 0 sind die für den 
initialen Iterationsschritt hinterlegten Parametersätze enthalten (Anfangsbe- 
dingungen). Der Ordner constant beinhaltet die Stoff- und Transporteigen- 
schaften sowie die Stereolithographie (STL)-Files der Partikel, der BCB-Ob- 
jekte, des Elektrolyten, des Stromableiters sowie des Separators. Jedes dieser 
Objekte wird dort als eigene Region behandelt, was eine individuelle Zuord- 
nung von Stoffdaten erlaubt. Im Ordner system sind die Gitter- und Simulati- 
onseinstellungen, wie die Auflösung des Hintergrundnetzes sowie der Solver 
und Lösungsalgorithmus hinterlegt. SnappyHexMesh [158] stellt das in 
OpenFOAM implementierte Vernetzungstool dar. In der Abbildung 4.1 ist der 
prinzipielle Ablaufplan, die Funktion und die Schnittstellen der verwendeten 
Programme dargestellt. Mittels MATLAB werden die Vorgabeparameter zur 
Erzeugung der porösen Strukturen eingelesen, die porösen Partikelstrukturen 
anhand dieser erstellt und zur Weiterverarbeitung an OpenSCAD übertragen. 
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Die Partikelstruktur wird dort um die BCB Phase erweitert und die Informati- 
onen wiederum zurtick zu MATLAB transferiert. Mittels dieser Daten wird die 
notwendige Ordnerstruktur (0, constant und system) fiir das Vernetzungstool 
snappyHexMesh sowie für das Simulationstool OpenFOAM erstellt. 


Erstellung der Partikelstruktur mit den Vorgabeparametern 
Transfer der Strukturparameter an OpenSCAD 

Erstellung der Ordnerstruktur (0, constant und system) und der 
Dateien für snappyHexMesh und OpenFOAM 

Import von STL-Files aus OpenSCAD für die Volumenberechnung 


OpenSCAD 
Rekonstruktion der Partikelschüttung aus MATLAB 
Erstellung des BCBs in Form von Binderhüllen & Binderbrücken 
Exportieren der Einzelobjekte als STL-Files 


snappyHexMesh 


Unterteilung der Struktur in Regionen: Partikel, BCB und Elektrolyt 
Import der STL-Files von OpenSCAD 
Vernetzungsprozess anhand der Vorgabeparameter aus MATLAB 


OpenFOAM 
Simulation der vernetzten Struktur und Vorgabe von Anfangs- und 
Randbedingungen anhand der Vorgabeparameter aus MATLAB 
Postprocessing und Visualisierung der generierten Daten 


Abbildung 4.1: Darstellung und Beschreibung essentieller Programmabläufe zur automatisier- 
ten numerischen Simulation der effektiven Wärmeleitfähigkeit poröser Elekt- 
rodenstrukturen. 


4.1 Strukturerzeugung in MATLAB 


Für die Erzeugung der porösen Elektrodenstrukturen wird ein in MATLAB ent- 
wickelter Strukturgenerator verwendet, welcher nacheinander Partikel als 
Grafikobjekt in ein Systemvolumen vordefinierter Größe stochastisch aufgibt 
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und sedimentiert, bis eine stabile Endlage jedes Partikels erreicht wurde, vgl. 
mit der Veröffentlichung von Oehler et al. [45]. Dabei stellen die Partikelgrö- 
Benverteilung, die Partikelform (Kugeln, Ellipsoide und Superellipsoide) und 
eine Anfangsrotation der Partikel die Inputparameter dar. Für die Sedimenta- 
tion der Partikel wird ein Algorithmus verwendet, bei welchem Partikel be- 
ginnend von einer zufälligen aufgegebenen Position, schrittweise in einem 
vordefinierten Inkrement in negativer z-Richtung abgesenkt werden, bis diese 
die untere Systembegrenzung erreichen oder bereits positionierte Partikel 
berühren, sodass sich eine stabile Endlage einstellt und keine weitere Absen- 
kung mehr möglich ist, vgl. mit Bild 1) der Abbildung 4.2. 


1) 2) 


obere Begrenzung Separatorschnitt 


‘Qo an 

ce m 

go S 

oo s 

a a Partikel- 

g E reflektion 
oO 

2 5 

= = 

3 E 


untere Begrenzung 


Ableiterschnitt 


Abbildung 4.2: 1) Schematische Darstellung des Sedimentationsprozesses in das Systemvolu- 
men, entnommen von [157]. 2) Darstellung des Ableiterschnitts, einer Partikel- 
reflektion und des Separatorschnitts. 


Schneidet ein Partikel eine der vier seitlichen Systembegrenzungen während 
des Sedimentationsprozesses, so wird das Partikel abgeschnitten und der 
Ausschnitt auf die gegenüberliegende Seite als Reflektion erzeugt, vergleiche 
Bild 1) der Abbildung 4.3. Für die Erzielung einer möglichst hohen Packungs- 
dichte werden Partikel, die die untere Systembegrenzung schneiden in Rich- 
tung des Koordinatenursprungs verschoben, siehe Bild 2) und Bild 3) der Ab- 
bildung 4.3. Schneidet ein Partikel die untere Systembegrenzung, welche dem 
Elektrodenstromableiter entspricht, so wird dieses anhand einer vom Nutzer 
definierten Länge abgeschnitten. Diese Schnittlänge wird als Ableiterschnitt 
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bezeichnet und ermöglicht die Justierung der Partikelkontaktfläche zur unte- 
ren Systemgrenze bzw. dem Stromableiter, vergleiche mit Bild 2) der Abbild- 
ung 2.2. 


1) 2) 3) 


x 


Abbildung 4.3: 1) Reflektion des Hauptpartikels in x- bzw. y-Richtung. 2) Verschiebung der Par- 
tikel in Richtung des Koordinatenursprungs an der Unterseite des Systemvolu- 
mens (Draufsicht). 3) Verschiebung der Partikel in Richtung des Koordinatenur- 
sprungs an der Unterseite des Systemvolumens und Schnitt an der unteren 
Begrenzung (Ansicht von der Unterseite) [157]. 


Die Kollisionsdetektion wahrend des Sedimentationsprozesses erfolgt nach 
jeder Partikelabsenkung anhand des Gilbert-Johnson-Keerthi-Algorithmus 
(GJK) nach Gilbert et al. [159]. Im Anhang A ist eine ausführliche Beschreibung 
des GJK-Algorithmus implementiert. Wird keine Kollision detektiert, so wird 
der Sedimentationsprozess fortgeführt. Liegt jedoch eine Kollision mit einem 
Partikel vor, so wird anhand definierter Bewegungsrichtungen versucht, das 
Partikel entlang einer dieser Richtungen abgleiten zu lassen. Gelingt dies 
nicht, so wird in einem nächsten Schritt getestet, das Partikel um vordefi- 
nierte Richtungen zu rotieren. Die Zulässigkeit einer solchen Rotation wird 
wiederum mit dem GJK-Algorithmus [159] überprüft. Erreicht das sedimen- 
tierende Partikel eine stabile Position, d.h. nach der Überprüfung aller Bewe- 
gungs- und Rotationsrichtungen, so wird an der oberen Grenze des System- 
volumens fortlaufend ein Partikel aufgegeben und abgesenkt. Dieser Vorgang 
schreitet fort, bis die zuvor anhand des Systemvolumens (L,Th und H) und 
der mittleren Partikelgröße Gmp der vorgegebenen Partikelgrößenverteilung 
maximale Partikelanzahl Nmax (siehe Gleichung 4.1) erreicht ist oder ein Par- 
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tikel über die obere Systembegrenzung Uber einem definierten Abstand Uber- 
steht, auch Separatorschnitt genannt, vergleiche hierzu mit Bild 2) der Abbild- 


ung 2.2. 
L:Th-H 


max 7 


4.1 
Gmp 


Analog zum Ableiterschnitt kann mittels des Separatorschnitts die Kontaktart 
bzw. Kontaktflache zwischen Partikeln und dem Separator justiert werden. 
Uber die Vorgabe eines negativen Werts des Separatorschnitts wird jeglicher 
Kontakt zwischen Partikeln und dem Separator unterbunden, sodass sich 
oberhalb der Partikelstruktur eine reine Elektrolytschicht ausbildet. Die Ab- 
bildung 4.2 zeigt das Beispiel einer generierten Elektrodenstruktur in Bild 2). 
Zudem ist der Ableiter- und Separatorschnitt jeweils am Beispiel eines Parti- 
kels dargestellt. Genauere Informationen zur Funktionsweise können der Ver- 
öffentlichung von Oehler et al. [45] entnommen werden. 


4.2 Transfer der Partikelstruktur in OpenSCAD 


Über eine automatisierte Routine wird die in MATLAB erzeugte poröse Parti- 
kelstruktur nach OpenSCAD transferiert. Für die Nachbildung der Struktur 
werden in einer Matrix Informationen wie die kartesischen Koordinaten der 
Partikelmittelpunkte, die Größe, die Form sowie die Rotation der einzelnen 
Partikel gespeichert, siehe Tabelle 4.1. 


Tabelle 4.1: Objektmatrix der transferierten Parameter der individuellen Partikel an 
OpenSCAD im kartesischen Koordinatensystem. 


Information Beschreibung 


Xmp»Ymp»Zmp Koordinaten der Partikelmittelpunkte in x, y und z 


luax Hay Inaz Lange der Halbachsen der Partikel in x, y und z 


ayx Py» Yz Drehwinkel der Partikel in x, y und z 


Refs Refy Vorhandene Reflektionen in x und y 


true / false Visualisierung der Partikel in OpenSCAD 


61 


4 Numerische Modellierung 


In der MATLAB-Routine wird zunächst der maximal mögliche Partikelvolu- 
menanteil erzeugt und je nach Nutzervorgaben in OpenSCAD auf den ge- 


wünschten Anteil durch die stochastische Löschung einzelner Partikel (true / 
false) reduziert, siehe Abbildung 4.4. 


1) 2) 3) 


Abbildung 4.4: Volumenanteil nach Löschung individueller Partikel: Struktur 1): 32 Vol%, Struk- 
tur 2): 45 Vol%, Struktur 3): 58 Vol%. 


Nachfolgend werden die Partikel auf Basis der Objektmatrix zunächst als Ku- 
geln mit den entsprechenden Radien r; erstellt. Über die Operationen trans- 
late, scale und rotate in OpenSCAD können die Kugeln in die vorgegebenen 
Partikelformen umgewandelt und in den gewünschten Raumrichtungen plat- 
ziert werden. 


Kugel scale scale + rotate 


Abbildung 4.5: Beispielhafte Darstellung der Operationen scale und rotate in OpenSCAD an- 
hand einer Kugel. 


Mit der Operation translate wird der Mittelpunkt verschoben, mit scale die 
Länge der Halbachsen skaliert und mit rotate die Achsen entsprechend der 


62 


4.2 Transfer der Partikelstruktur in OpenSCAD 


vorgegebenen Orientierung gedreht, vergleiche mit Abbildung 4.5. Mittels ei- 
nes Quaders der Lange L, der Breite Th und der Höhe H werden die Partikel, 
welche den Rand des Systemvolumens überlappen, durch die Boolesche-Ope- 
ration intersection geschnitten. Es wird nur die Schnittmenge zwischen den 
Volumenkörpern beibehalten, sodass die Partikelhälften außerhalb des Qua- 
ders abgeschnitten werden, vergleiche hierzu mit Abbildung 4.6. 


1) 2) 3) 


Abbildung 4.6: Schnittvorgang der überlappenden Partikel mit dem Systemvolumen: 1) Erzeu- 
gung eines Quaders mit der Dimension des Systemvolumens, 2) Schnittvorgang 
mit dem Quader, 3) resultierende Partikelschüttung. 


Für die Realisierung von Partikelkontaktflächen wird als Inputparameter ein 
sogenannter Shrink-Faktor vorgegeben. Dieser wird sowohl mit dem Partikel- 
radius, als auch mit den Längen der Halbachsen multipliziert. Im Falle eines 
Shrink-Faktors von eins, entspricht die erzeugte Partikelstruktur der in 
MATLAB erzeugten Grundstruktur. Ein Faktor kleiner eins führt zum Schrump- 
fen der Partikel, während bei einem Faktor größer eins die Partikel anwach- 
sen, was wiederum Überlappungen und somit Kontaktflächen zwischen Par- 
tikeln ermöglicht. Für die nachfolgende numerische Simulation ist eine 
eindeutige Zuordnung der Partikelregionen nötig, weshalb die Boolesche 
Operation difference zwischen überlappenden Partikeln anzuwenden ist. 
Diese beschreibt die geometrische Differenz der Objekte, bei welcher vom zu 
schneidenden Objekt alle anderen Schnittobjekte abgezogen werden. Um 
Überlappungen der Partikel auszuschließen, wird das jeweils betrachtete Par- 
tikel i mit dem nachfolgenden Partikel i + 1 bis einschließlich des letzten Par- 
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tikels n der Partikelstruktur geschnitten bzw. die geometrische Differenz ge- 
bildet [157]. Bei einer Anzahl von n Partikeln wird das erste Partikel i = 1 
folglich von n — i weiteren Partikeln geschnitten, wodurch beim letzten Par- 
tikel keine Schnittoperationen mehr durchgeführt werden [157]. Bei Betrach- 
tung des ersten Partikels würden demzufolge n — 1 weitere Partikel erstellt 
werden, zwischen denen die geometrische Differenz gebildet werden müsste 
und resultierend die Schnittmengen vom ersten Partikel subtrahiert werden 
[157]. Da die vielen Schnittoperationen mit einer hohen Zeitdauer einherge- 
hen, wurde ein Algorithmus zur Reduktion der Schnittoperationen entwickelt. 
Daher wird der Abstand der nachfolgenden Partikel i + 1 überprüft und nur 
die Partikel geometrisch geschnitten, die potentiell das ursprüngliche Partikel 
schneiden könnten [157]. Der Abstand zweier Partikel 1 (P1) und Partikel 2 
(P2) errechnet sich aus der Differenz der Koordinaten der Partikelmittel- 
punkte in x-, y- und z-Richtung, siehe Gleichung 4.2 [160]. 


Abpp = y (Xp1 — Xp2)? + (Ypı — Yp2)? + (Zpı — Zp2)? 4.2 
Ist die maximale Länge der Halbachsen größer als der Abstand Abpp liegt eine 
potentielle Überlappung beider Partikel vor und so wird die geometrische Dif- 
ferenz gebildet [157], vergleiche hierzu mit der Abbildung 4.7. 


1) 2) 3) 


Partikelüberlappung Intersection Partikel 1 Partikel 2 


Abbildung 4.7: Schrittweise Generierung eines Partikelüberlapp: 1) vorhandene Partikelüber- 
lappung, 2) Bildung einer Schnittmenge der überlagernden Partikel, 3) resultie- 
rendes geschnittenes Partikel 1 und unverändertes Partikel 2, entnommen aus 
[157]. 


Aufgrund der komplexen Strukturerzeugung bei verschiedenen Drehwinkeln 
und Partikelformen, können die Längen der Halbachsen zueinander nicht 
exakt analytisch bestimmt werden [157]. Daher ist die Abstandsberechnung 
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auf die maximale Lange der Halbachse ausgelegt [157]. Bei nicht sphärischen 
Partikelformen, wie beispielsweise Ellipsoiden, werden daher präventiv mehr 
Partikelschnitte durchgeführt, obwohl möglicherweise keine Überlappungen 
der Partikel vorliegen. In der Abbildung 4.7 ist der Schnittvorgang zweier 
überlappender Partikel exemplarisch dargestellt. 


Partikelüberschneidungen sind nicht nur bei den Hauptpartikeln aufzufinden, 
sondern auch an den Hauptachsen reflektierter Partikel, vergleiche hierzu mit 
Abbildung 4.8. So können Überschneidungen zwischen einem Hauptpartikel 
und einer Reflektion (vgl. Abbildung 4.8, Bild 1)), zwischen zwei Reflektionen 
an der identischen Kante (vgl. Abbildung 4.8, Bild 2)) oder zwischen zwei Re- 
flektionen an variierenden Kanten auftreten (vgl. Abbildung 4.8, Bild 3)). 


wr — pa 
„m @. @ 


Abbildung 4.8: 1) Uberschneidung von Hauptpartikeln und reflektierten Partikeln, 2) Uber- 
schneidung von reflektierten Partikeln an der identischen Kante, 3) Überschnei- 
dung reflektierter Partikel an variierenden Kanten. 


Folglich wird wiederum eine geometrische Differenz an den beteiligten Ob- 
jekten durchgeführt. Aus Gründen der Vereinheitlichung werden bei Beteili- 
gung von reflektierten Partikeln, die Hauptpartikel immer von den Reflektio- 
nen subtrahiert. Bei Überschneidungen zweier Reflektionen an variierenden 
Systembegrenzungen, werden grundsätzlich die Schnittmengen von den re- 
flektierten Partikeln in x-Richtung subtrahiert [157]. Für die Steigerung der 
Effizienz werden zudem für reflektierte Partikel Abstandsüberprüfungen zu 
den nächstgelegenen Partikeln durchgeführt, sodass die geometrische Diffe- 
renz nur zwischen im Umkreis befindlichen Partikeln gebildet wird [157]. 
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Nach Beenden der Schnittvorgange werden alle Partikel und deren Reflektio- 
nen als individuelle OpenSCAD-Dateien erzeugt und anschließend von 
OpenSCAD in STL-Files umgewandelt. Mittels der OpenFOAM-Utility 
surfacelnertia wird das Volumen der STL-Files berechnet. Partikel und reflek- 
tierte Partikel deren Volumenanteil am Gesamtsystem kleiner als 1e° ist, wer- 
den gelöscht [157]. Ursache ist der nichtvertretbare Mehraufwand des Ver- 
netzungsprozesses in snappyHexMesh, aufgrund der extrem geringen 
Partikelvolumina. Anschließend werden alle Partikelvolumina aufsummiert 
und der Volumenanteil am Systemvolumen mit Gleichung 4.3 berechnet: 
n 

ee mi 4.3 
Falls der summierte Volumenanteil Vp ges den gewünschten Anteil übersteigt, 
so werden anhand eines Algorithmus zufällig Partikel aus der Struktur ge- 
löscht, bis der gewünschte Zielwert erreicht wurde. Die Toleranz kann frei ge- 
wählt werden. Falls durch das Löschen der gewünschte Anteil um eine defi- 
nierte Toleranz unterschritten wird, beginnt der Löschvorgang von neuem. 


4.3 Erstellung von Binderhüllen in OpenSCAD 


Nach der Erstellung der Partikelstruktur wird im darauffolgenden Schritt das 
BCB Gemisch, welches als homogene Phase mit gemittelten Stoffdaten be- 
trachtet wird, erzeugt. Rahani und Shenoy [161] untersuchten numerisch die 
Stabilität zweidimensionaler Anodenschnitten und benötigten eine realitäts- 
getreue Nachbildung der Binderverteilung. Diese realisierten Rahani und 
Shenoy [161] in Form von Binderhüllen und Binderbrücken. Wie jedoch in Ab- 
schnitt 2.5.3 ausführlich aufgezeigt wurde, liegt typischerweise keine kom- 
plette Umhüllung der Partikel vor. Ungeachtet dessen, berichteten Bauer et 
al. [93] von einem neuen Trockenmischverfahren, in welchem experimentell 
gezielt BCB Verteilungen in Form von Binderhüllen realisiert werden konnten. 
Aufgrund der widersprüchlichen Literaturlage werden für eine ausführliche 
Untersuchung unterschiedlicher BCB Konfigurationen, dennoch Binderhüllen 
implementiert, siehe Abschnitt 6.5. 
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Nachfolgend wird zunächst die Erzeugung der Binderhüllen und anschließend 
die der Binderbrücken detailliert vorgestellt. In einer Inputdatei wird zunächst 
der vom Nutzer gewünschte Volumenanteil der BCB Phase und eine Wahr- 
scheinlichkeit, die den Bedeckungsgrad der Partikel mit Binderhüllen wider- 
spiegelt, definiert. Die Erzeugung der Hüllen erfolgt iterativ, indem ausgehend 
von einem maximalen Radius die Hülle verringert wird, bis der gewünschte 
Volumenanteil erreicht wurde. Die Vorgehensweise der Erzeugung ist analog 
zur Erstellung der Partikelstruktur. In einem ersten Schritt wird das Binderob- 
jekt mittels string-Variablen als OpenSCAD-File erzeugt, was nachfolgend 
exemplarisch für ein sphärisches Partikel beschrieben wird. 


1) 2) 3) 


Abbildung 4.9: Schrittweise Generierung einer Binderhülle: 1) Erzeugung der Binderphase in 
Form einer Kugel, 2) und 3) Darstellung der resultierenden Binderhülle nach 
dem Schnittprozess mit dem Partikel, entnommen aus [157]. 


Dabei ist in der Abbildung 4.9 die Visualisierung der Schnitte für die Hälfte 
einer Binderhülle dargestellt. Zunächst wird die Binderhülle in Form einer Ku- 
gel mit einem erweiterten Durchmesser um das betrachtete Partikel erzeugt. 
Mittels der Operation difference wird das Partikel subtrahiert, sodass eine 
Kugelschale entsteht. Liegt eine Partikelreflektion vor, so wird auch diese mit 
einer Binderhülle bedeckt. Analog zur Partikelstruktur müssen die erzeugten 
Binderhüllen auf mögliche Überschneidungen mit den Partikeln und deren re- 
flektierten Partikeln sowie weiteren Binderhüllen und deren reflektierten Bin- 
derhüllen überprüft werden (vgl. Abbildung 4.10, Bild 1)). Die in Abschnitt 4.2 
beschriebene Abstandsüberprüfung (siehe Gleichung 4.2) wird auf Binderhül- 
len übertragen, sodass nur die geometrische Differenz zwischen potentiell 
schneidenden Objekten gebildet wird und somit eine höhere Geschwindigkeit 
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der Strukturgenerierung realisiert werden kann [157]. Anschließend werden 


die einzelnen Binderhüllen in individuellen OpenSCAD-Files gespeichert und 
anschließend in STL-Files umgewandelt. In der Abbildung 4.10 ist in Bild 2) ein 
Bedeckungsgrad von 50 % und in Bild 3) von 100 % der BCB Phase dargestellt. 


1) 2) 3) 


Abbildung 4.10: 1) Darstellung einer geschnittenen Binderhülle mit weiteren Partikeln bzw. Bin- 
derhüllen [157], 2) Partikelstruktur mit Binderhüllen bei einem Bedeckungsgrad 
von 50 % und 3) bei einem Bedeckungsgrad von 100 %. 


4.4 Erstellung von Binderbrücken in OpenSCAD 


Neben Binderhüllen besteht die Möglichkeit Strukturen mit den zuvor er- 
wähnten Binderbrücken oder Kombinationen aus Binderhüllen und Binder- 
brücken zu erzeugen. Benötigt wird der vom Nutzer definierte BCB Anteil, der 
Faktor F der die maximal normierte zulässige Binderbrückenlänge beschreibt 
und die Darstellungswahrscheinlichkeit der Binderbrücken zwischen zwei be- 
nachbarten Partikeln. Die maximal zulässige Binderbrückenlänge Ab, be- 
rechnet sich nach Gleichung 4.4. Dabei stellen r, und r, die Radien zweier 
benachbarter Partikel dar. Ist die zulässige Binderbrückenlänge größer als der 
Abstand zweier benachbarter Partikel (Ab,.ı > Lgg), so wird eine Binderbrü- 
cke zwischen diesen erstellt [157], siehe Abbildung 4.11. 
Ti + 2) 


Abzu =F: ( 4.4 
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Ein Faktor von 2 ist gleichzusetzen mit einem Punktkontakt zweier benach- 
barter Partikel. Je größer der Faktor gewählt wird, umso größer ist der zuläs- 
sige Abstand zweier Partikel und somit die Länge der Binderbrücke. Die 
Darstellungswahrscheinlichkeit der Binderbrücken wird über einen Zufallsge- 
nerator realisiert und ermöglicht somit realitätsnähere Mikrostrukturen. 


rı 


Ab 


zul 


r2 


Abbildung 4.11: Schemata des Algorithmus zur Überprüfung der zulässigen maximalen Binder- 
brückenlänge. 


Die Erzeugung einer Binderbrücke erfolgt in OpenSCAD über die Rotation ei- 
nes Polygons zu einem dreidimensionalen Körper. Die Randpunkte stellen da- 
bei zwei im Mittelpunkt der Binderbrücke zusammengefügte Wurzelfunktio- 
nen dar. Dabei entspricht die Länge der Binderbrücke Lgg, dem Abstand 
zwischen den zwei Partikelmittelpunkten. Eine Wurzelfunktion bietet gegen- 
über einem Zylinder die Möglichkeit einer Verjüngung des Durchmessers in 
Richtung des Binderbrückenmittelpunktes und resultierend den Vorteil in ei- 
ner Anpassung auf Partikel unterschiedlicher Geometrie. Die Wurzelfunktio- 
nen werden anhand der Gleichung 4.5 und Gleichung 4.6 beschrieben. 


L L 
z = Vk a-r und = E yı S0 4.5 
Legg Legg 
Y2 = -y k2 ' (X TBB) — > und —Lgg < y2 < gr 4.6 


Die Variablen y, und y, fungieren als Laufindex zwischen null und der halben 
Länge der Binderbrücke. Der Parameter k entspricht dabei der Steigung der 
Wurzelfunktion, vergleiche Gleichung 4.7 und 4.8. Hierbei entspricht rgp dem 
Radius in der Mitte der Binderbrücke und Lgp der Binderbrückenlänge. 
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Lgp\” 
(rı — Tgp) 5 
_ Lpy 
ie (Jos >) ee 4.8 
á (r2 — TBB) . 


Der Radius rgg entspricht für Kugeln dem geringeren Wert zweier Partikelra- 
dienr, und r, multipliziert mit einem vom Nutzer spezifizierten Faktor kleiner 
eins. Für Ellipsoide wird die geringste Halbachsenlänge des kleineren Partikels 
gewählt und mit dem beschriebenen Faktor multipliziert [157]. Dieser Faktor 
kann vom Nutzer in einem Intervall von bspw. 0,6: min (r, r2) bis 0,4: 
min (1,7) vorgegeben werden und dient als Iterationsvariable für die Ein- 
stellung des Volumenanteils der BCB Phase [157]. Die Gleichungen 4.5 und 
4.6 werden jeweils für x, und x, gelöst und die Werte ausgegeben. So ent- 
stehen entlang der Binderbrückenlänge Lgg die Punkte [x;,,y;], welche die 
Kontur des Polygons formen. Anschließend wird das Polygon um seine Mit- 
telachse mit der Operation rotate_extrude rotiert, sodass ein dreidimensio- 
naler Rotationskörper entsteht. Danach wird die Binderbrücke zwischen den 
zwei Partikeln eingefügt und mittels der Operation difference geschnitten. 


1) 
0,99. r; 
[x1, y1] 
0,99 - 


Abbildung 4.12: Schrittweise Generierung einer Binderbrücke: 1) Erstellung eines zweidimensi- 
onalen Polygons, 2) Rotation des Polygons zu einem dreidimensionalen Körper, 
3) Positionierung der Binderbrücke zwischen den Partikeln, 4) Darstellung der 
resultierenden Binderbrücke nach dem Schnittprozess. Die Abbildung ist ange- 
lehnt an Oehler et al. [45] und [157]. 
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In der Abbildung 4.12 ist in Bild 1) die Erstellung des zweidimensionalen Bin- 
derbrückenpolygons aus den Wurzelfunktionen und der resultierende dreidi- 
mensionale Rotationskörper in Bild 2) dargestellt. Die Bilder 3) und 4) veran- 
schaulichen den Schnittvorgang der Binderbrücke mit zwei Partikeln. Die 
Binderbrücken können darüber hinaus von benachbarten Partikeln, reflek- 
tierten Partikeln, Binderhüllen, Reflektionen von Binderhüllen sowie weiteren 
Binderbrücken geschnitten werden. Dabei wird stets das Schnittvolumen von 
der Binderbrücke subtrahiert. 


Eine Ausnahme stellen dabei die Binderbrücken dar, da dort analog zu den 
Partikeln alle nachfolgenden Binderbrücken von der betrachteten Binderbrü- 
cke subtrahiert werden. In der Abbildung 4.13 ist in Bild 1) eine exemplarische 
Überschneidung mehrerer Binderbrücken dargestellt. Dabei werden die 
Schnittmengen von Binderbrücke 1 (blau) mit der Binderbrücke 2 (orange) 
und der Binderbrücke 3 (grün), von der Binderbrücke 1 subtrahiert. Darauf- 
folgend wird die Schnittmenge der Binderbrücke 2 mit der Binderbrücke 3 von 
der Binderbrücke 2 subtrahiert. Laut dieser Systematik wird Binderbrücke 3 
somit von keiner der dargestellten Binderbrücken mehr überlagert. In der Ab- 
bildung 4.13 ist in Bild 2) beispielhaft eine nach dem Schnittprozess resultie- 
rende Binderbrücke dargestellt. 


1) 2) 


+— Binderbrücke 3 


Abstände zwischen 
Mittelpunkten 


Binderbrücke 1— Binderbrücke 2 


Abbildung 4.13: 1) Darstellung dreier überlappender Binderbrücken und die Abstände der Mit- 
telpunkte (rot) zueinander [157], 2) beispielhafte Darstellung einer geschnitte- 
nen Binderbrücke. 


Für die Reduktion der Laufzeit werden vor den Schnittvorgängen potentiell 
schneidende Objekte anhand ihrer gegenseitigen Entfernung identifiziert. Die 
zu prüfende Distanz definiert sich durch den Abstand des Mittelpunkts des zu 
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schneidenden Objekts mit dem Mittelpunkt der vorliegenden Binderbrücke 
[157]. Bei Binderbrücken wird die Distanz der Mittelpunkte der beiden Bin- 
derbrücken geprüft. Ist die Distanz geringer als die Summe aus jeweils dem 
Maximum von Radius und halber Lange der Binderbrücken Lgg/2, so wird die 
geometrische Differenz gebildet [157]. 


Nach Finalisierung der geometrischen Operationen werden die einzelnen Bin- 
derbrücken in individuellen OpenSCAD-Files gespeichert und anschließend in 
STL-Files umgewandelt. Im letzten Schritt wird eine Volumenberechnung an- 
hand der STL-Files der Binderbrücken analog zu den Partikeln durchgeführt. 
Bei einem zu geringen Anteil wird der Faktor F der Gleichung 4.4 erhöht, um 


die zulässige Binderbrückenlänge Ab,, zu erhöhen [157]. 


1) 2) 3) 


Abbildung 4.14: 1) BCB Verteilung in Form von Binderbrücken, 2) Partikelstruktur mit Binder- 
brücken und 3) Partikelstruktur mit Binderhüllen und Binderbrücken. 


Somit wird die Anzahl der Binderbrücken vergrößert und resultierend der Vo- 
lumenanteil der BCB Phase. Falls der Volumenanteil der Binderbrücken einen 
definierten Wert überschreitet, werden die Radien der einzelnen Binderbrü- 
cken in dem vom Nutzer zuvor spezifizierten Intervall gesenkt [157]. Falls die 
minimal spezifizierte Intervallgrenze unterschritten wird und der Volumenan- 
teil immer noch den definierten Höchstwert überschreitet, so wird die zuläs- 
sige Binderbrückenlänge Ab, im darauffolgenden Durchlauf reduziert. Dies 
resultiert schließlich in einer Absenkung des Volumenanteils. In der Abbildung 
4.14 ist in Bild 1) die Verteilung der BCB Phase in Form von Binderbrücken 
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dargestellt. Bild 2) zeigt eine Partikelstruktur mit Binderhüllen und Bild 3) eine 
Partikelstruktur mit Kombinationen aus Binderhüllen und Binderbrücken. 


4.5 Erstellung von Schichtstrukturen in OpenSCAD 


Nachfolgend wird die Erweiterung der porösen Elektrodenbeschichtungen 
um Stromableiter und Separatorschichten zu Elektroden- und Zellstacks vor- 
gestellt. Eine Einheitszelle einer LIB setzt sich aus zwei Elektrodenstacks, wel- 
che durch einen elektrisch isolierenden Lithium-Ionen permeablen Separator 
getrennt sind, zusammen. Ein Elektrodenstack (Anodenstack oder Kathodens- 
tack) besteht aus einem metallischen Stromableiter, der doppelseitig mit der 
porösen Elektrodenbeschichtung versehen ist, dabei sind die Porenräume mit 
Elektrolyt gefüllt. Ein Zellstack setzt sich aus der Hälfte des Anodenstromab- 
leiters, einer Anodenbeschichtung, dem Separator, einer Kathodenbeschich- 
tung und der Hälfte des Kathodenstromableiters zusammen. 


1) 2) 3) 4) 


Abbildung 4.15: 1) Elektrodenbeschichtung, 2) mit Stromableiter, 3) mit Separator, 4) mit 
Stromableiter und Separator, entnommen von Oehler et al. [37] (Lizenz CC BY- 
NC-ND). 


Wiederum sind die Porenräume der Beschichtung und des Separators mit 
Elektrolyt gefüllt. Mittels einer automatisierten Routine können in OpenSCAD 
die Elektrodenbeschichtungen zu Elektroden- und Zellstacks erweitert wer- 
den. Basierend auf benutzerdefinierten Spezifikationen, wie den einzelnen 
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Schichtdicken oder Art der Schicht, können individuell designte Schichtver- 
bunde generiert werden. Schließlich werden diese wiederum in Form von 
OpenSCAD-Files gespeichert und in das STL-Format umgewandelt. In der Ab- 
bildung 4.15 ist ein Beispiel einer porösen Beschichtung dargestellt, die um 
einen Stromableiter und/oder Separator erweitert wurde. 


4.6 Preprocessing 


Für die Simulation poröser Elektrodenbeschichtungen, Elektroden- und 
Zellstacks ist ein Diskretisierungsgitter erforderlich. Die Diskretisierung er- 
folgt mit dem Vernetzungstool snappyHexMesh [158] sowie einigen weiteren 
Funktionen des Simulationstools OpenFOAM. Mittels blockMesh wird zu- 
nächst ein orthogonales Gitter, auch Hintergrundgitter genannt, mit den Ab- 
messungen des Systemvolumens erzeugt. Dieses stellt den Ausgangspunkt für 
die Netzgenerierung in snappyHexMesh dar. Anschließend wird mittels dieses 
Hintergrundgitters die örtliche Auflösung in Richtung der Oberfläche der Par- 
tikel, der Binderhüllen und der Binderbrücken verfeinert. Dabei verwendet 
das Tool surfaceFeatures die erzeugten STL-Files zur Definition der einzelnen 
Objektoberflächen und individuellen Lagen im Systemvolumen. Die Gitterver- 
feinerung in snappyHexMesh erfolgt dabei in zwei grundlegenden Schritten. 
Der erste Schritt beinhaltet eine Verfeinerung des Gitters hin zur Oberfläche 
der Objekte (engl. castellated Mesh), infolgedessen sind die Zellen weiterhin 
rechtwinklig, sodass ferner von einem orthogonalen sowie strukturierten Git- 
ter ausgegangen werden kann [158]. Daher wird anschließend in einem zwei- 
ten Schritt nicht nur die Oberfläche der Objekte weiter verfeinert, sondern 
auch geglättet (engl. snapped Mesh) [158]. Damit weist das final erzeugte Git- 
ter nicht-orthogonale Zellen auf und wird dementsprechend als unstruktu- 
riertes Gitter bezeichnet [158]. Das Tool topoSet [162] erlaubt im Weiteren 
Vernetzungsprozess eine nachträgliche Bearbeitung des Gitters. Die erzeug- 
ten STL-Files werden in topoSet wiederum verwendet, um die Zellen der Par- 
tikel und Binderobjekte mittels sogenannter cellSets eindeutig zuweisen zu 
können. Zellen die nicht der AM oder BCB Phase zugeordnet sind, werden als 
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kontinuierlicher Elektrolyt definiert, welcher den gesamten Porenraum der 
Struktur einnimmt. Hierfür wird ein cellSet definiert, der die Zellen aller Par- 
tikel und Binderobjekte beinhaltet. Darauffolgend wird die Elektrolytphase in- 
vertiert und somit alle Zellen, welche nicht den Partikeln oder Binderobjekten 
angehören, dem cellSet des Elektrolyten zugeordnet. Bei dem Prozess der Git- 
tererzeugung kann es zu einer doppelten Zellzuweisung an den Kontaktflä- 
chen der Partikel und Binderobjekte kommen. Aufgrund dessen werden 
durch topoSet alle in unmittelbarer Nähe befindlichen Objekte, die sich gege- 
benenfalls überschneiden, mittels der Operation delete voneinander subtra- 
hiert, um versehentlich doppelt zugewiesene Zellen zu vermeiden und nur ei- 
nem cellSet zu zuordnen. Der letzte Schritt der Vernetzungsroutine stellt das 
Tool splitMeshRegions [163] dar, bei welchem die einzelnen cellSets der Par- 
tikel, der Binderobjekte und des Elektrolyten mittels dem File 
regionProperties als solid oder fluid Domain definiert werden. Das Gitter wird 
so in einzelne Regionen untergliedert, denen jeweils individuelle Stoff- und 
Transporteigenschaften zugeordnet werden können. [144] 


Mit der Utility renumberMesh [164] werden nach Ausführen von 
splitMeshRegions die Zellen neu indiziert, um innerhalb der einzelnen Regio- 
nen die Reihenfolge der Zellindizies zu ordnen und somit dem Solver eine 
schnellere Orientierung zwischen den Zellen zu ermöglichen. Abschließend 
wird für jede Region die OpenFOAM-Utility checkMesh [165] ausgeführt, die 
die Gitterqualität und die geometrischen Eigenschaften der Gitterzellen aus- 
gibt. Indikatoren stellen dabei die Nichtorthogonalität, das maximale Seiten- 
verhältnis, das minimale Zellvolumen sowie die maximale Skewness (dt. 
Schiefe) der Zellen dar. Die Abbildung Anhang B.1 stellt eine graphische Über- 
sicht des Ablaufplans der zuvor erläuterten Prozessschritte der Gittergenerie- 
rung dar. In der Abbildung 4.16 ist in Bild 1) das Gitter der solid Domain, be- 
stehend aus Partikeln und Binderbrücken, dargestellt, während Bild 2) das 
Gitter der Fluid Domain des Elektrolyten zeigt. 
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1) 2) 


Abbildung 4.16: Darstellung einer beispielhaften vernetzten Struktur: 1) solid Domain, beinhal- 
tet die Partikel und Binderbrücken, 2) fluid Domain, repräsentiert den Elektro- 
lyten [144]. 


Zur automatischen Berechnung der Kontaktflachen zwischen den Regionen 
wird die OpenFOAM Erweiterung swak4Foam (Swiss Army Knife For Foam) 
[166] auf die porösen Elektrodenbeschichtungen, Elektroden- und Zellstacks 
angepasst. Neben der Kontaktflache zwischen den Partikeln, wird die Flache 
zwischen Partikeln und der BCB Phase, Partikeln und Elektrolyt, Partikeln und 
dem Stromableiter sowie Partikeln und dem Separator berechnet. Die Ergeb- 
nisse werden automatisiert nach Beendigung des Vernetzungsprozesses in 
eine Textdatei mit der Bezeichnung ContactAreas.txt gespeichert. 


Vor der Simulation werden die Anfangs- und Randbedingungen sowie die 
Kopplungsbedingungen zwischen den verschiedenen Regionen definiert. 
Hierfür wird das Tool changeDictionary [167], mit welchem automatisiert das 
Setzen der Anfangs-, Rand- und Kopplungsbedingungen durchgeführt wird, 
verwendet. An der oberen und unteren Grenze des Systemvolumens (Wär- 
mestrom in z-Achse) wird eine Randbedingung erster Ordnung (Neumann- 
Bedingung: fixedValue) d.h. eine konstante Temperatur von T, = 323 K 
(oben) bzw. T, = 273 K (unten) gewählt, siehe Abbildung 4.17. Als Anfangs- 
bedingung des Systemvolumens wird das arithmetische Mittel aus der oberen 
und unteren Randbedingung definiert. Die seitlichen Begrenzungen werden 
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als adiabat betrachtet, weshalb eine Randbedingung zweiter Art (Dirichlet- 
Bedingung: zeroGradient) gesetzt wird, siehe Abbildung 4.17. An jeglichen 
Kontaktflachen der Regionen muss eine Kopplungsbedingung definiert wer- 
den, die den Wärmefluss zwischen den Regionen erlaubt. Hierfür wird die 
Kopplungsbedingung turbulentTemperatureCoupledBaffleMixed [168] ver- 
wendet. Über das selbstentwickelte bash-Skript change_boundaries.sh kön- 
nen auch Wärmestromrichtungen in x- und y-Richtung untersucht werden, 
bei automatischer Defintion der Anfangs- und Randbedingungen. Über das 
bash-Skript change_properties.sh können die Stoffeigenschaften automati- 
siert für jede Region variiert werden, zudem besteht die Möglichkeit aniso- 
trope Wärmeleitfähigkeiten vorzugeben [144]. 
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Abbildung 4.17: Darstellung der Randbedingungen einer porösen Elektrodenstruktur für die nu- 
merische Simulation der effektiven Wärmeleitfähigkeit. 


Die einzelnen Skripte des Postprocessings werden im übergeordneten Skript 
Allrun1_preSIM zusammengefasst. In der Tabelle 4.2 ist eine Übersicht der 
beschriebenen Skripte und deren Funktion dargestellt. In der Abbildung 4.18 
ist zudem eine Übersicht des Ablaufplans der automatisierten Strukturerzeu- 
gungs- und Simulationsroutine dargestellt. 
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Tabelle 4.2: Übersicht über die einzelnen Funktionen im Allrun1_preSIM-Skript nach Her- 
man [144]. 

Name Funktion Tools 
blockMesh 
surfaceFeatures 
snappyHexMesh 

parallel Vernetzung 
topoSet 


splitMeshRegions 
renumberMesh 


Überprüfen der 
checkMeshQuality i P oy checkMesh 
Gitterqualitat 


Berechnung der 
ContactAreas . swak4Foam 
Kontaktflachen 


nate Setzen der Anfangs- one 
changeDictionary . changeDictionary 
und Randbedingungen 


f Änderung der 
change_boundaries a . - 
Wärmestromrichtung 


. Variation der BR 
change_properties ; foamDictionary 
Stoffeigenschaften 


4.7 Simulation und Postprocessing 


Für die Simulation von heterogenen Stoffsystemen wird in OpenFOAM der 
Solver chtMultiRegionFoam [148] verwendet, da dieser anhand von Kopp- 
lungsbedingungen die Wärmeleitung zwischen Feststoff- und Fluidphasen so- 
wie unterschiedlichen Regionen ermöglicht. Der Elektrolyt wird dabei als ru- 
hendes Fluid (frozenFlow) angenommen, aufgrund der Vernachlässigung der 
Konvektionsströmungen innerhalb den Porenräumen der Elektroden. Als nu- 
merisches Lösungsverfahren fungiert der PIMPLE-Algorithmus [169], welcher 
eine Kombination des instationären PISO- (Pressure-Implicit with Splitting of 
Operation) und des stationären SIMPLE- (Semi-Implicit Method for Pressure- 
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Linked Equations) Algorithmus darstellt. Die Diskretisierungen der örtlichen 
Ableitungen und der Laplace-Operatoren erfolgen mit dem zentralen Diffe- 
renzenverfahren (Gauss linear). Anhand eines iterativen Prozesses wird ge- 
prüft, ob die Energieerhaltung jeder Gitterzelle des Systemvolumens unter- 
halb eines benutzerdefinierten Residuums von 1e” liegt. Für jede Region wird 
in dem File fvSolution im Ordner system der OpenFOAM-Ordnerstruktur das 
Residuum vorgegeben. Die Energieerhaltung des Systems wird zusätzlich aus 
dem Verhältnis der Wärmestromdichten an der kalten Unterseite und heißen 
Oberseite ermittelt. Bei einer Differenz des ein- und austretenden Wär- 
mestroms von kleiner 0,2 % wird die Energieerhaltung als erfüllt betrachtet. 


Mittels des Postprocessing Tools wallHeatFlux [170] wird anhand der statio- 
nären Temperaturen aller Gitterzellen in jeder Region die ein- und austreten- 
den Wärmeströme berechnet [144]. Anschließend wird über die selbstentwi- 
ckelte Auswertefunktion Evaluation mit der Querschnittsfläche des 
Systemvolumens A, der Weglänge s, dem angelegten Temperaturgradienten 
sowie dem resultierenden mittleren Wärmestrom durch die Systemgrenzen 
über das Fourier’sche Gesetz nach Gleichung 2.7 die effektive Wärmeleitfä- 
higkeit bestimmt. 


Die einzelnen Skripte der Simulation und des Postprocessings werden im 
übergeordneten Skript Allrun2_SIM zusammengefasst. In der Tabelle 4.3 ist 
eine Übersicht der beschriebenen Skripte und deren Funktion dargestellt. 


Tabelle 4.3: Übersicht über die einzelnen Funktionen im Allrun2_SIM-Skript nach Hermann [144]. 


Name Funktion Tools 


multiregion Ausführen des Solvers chtMultiRegionFoam 


Berechnung der 
wallHeatFlux wallHeatFlux 


Wärmeströme 


. Auswertung der effektiven 
Evaluation 2 TETEA A 
Warmeleitfahigkeit 
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Die Abbildung 4.18 umfasst eine Ubersicht des Ablaufplans der automatisier- 
ten Strukturerzeugungs- und Simulationsroutine sowie optionale Möglichkei- 
ten zur einfachen Durchführung von Variations- und Parameterstudien. 


Strukturerzeugung in MATLAB und Transfer nach OpenSCAD 
Poröse Elektrodenstruktur + Ableiter (optional) + Separator (optional) 


Automatisierte Simulation der Geometrien in OpenFOAM 


Preprocessing (Allrun1_preSIM) 
Vernetzungsprozess der Struktur 
Definition der Anfangs- und Randbedingungen 
Kontaktflachenberechnung 


Anderung der Stoffdaten und Implementierung 
von anisotropen Stoffdaten (optional) 
Anpassung der Anfangsbedingungen (optional) 
Variation der Randbedingungen (optional) 


Simulation und Postprocessing (Allrun2_SIM) 
Thermische Simulation der Struktur 
Berechnung der Wärmeströme und der 
effektiven Warmeleitfahigkeit 
Erstellung einer Auswertedatei mit 
Simulationsparametern und Ergebnissen 


Abbildung 4.18: Ablaufplan der Strukturerzeugungs- und Simulationsroutine, die Abbildung ist 
angelehnt an [144]. 
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5  Vorstudien zur Wahl relevanter 
Material- und Systemparameter 


Im vorliegenden Kapitel werden zunächst in Abschnitt 5.1 die modellrelevan- 
ten thermischen Transportparameter der Bulkmaterialien und in Abschnitt 
5.2 die in den Studien erforderlichen Partikelgrößenverteilungen näher spe- 
zifiziert. Anschließend werden in den Abschnitten 5.3 bis 5.6 anhand von Vor- 
studien die grundlegenden Modellierungsparameter für die numerische Si- 
mulation der porösen Elektrodenstrukturen ermittelt, wie beispielsweise die 
Gitterauflösung, die Konvergenzkriterien, die Größe des betrachteten Sys- 
temvolumens sowie modellbedingte Vorgabeparameter des Strukturgenera- 
tors, welche die Vergleichbarkeit verschiedener Elektrodenstrukturen ge- 
währleisten sollen. Sofern nicht näher spezifiziert, wird in den Vorstudien die 
Konfiguration des BCBs in Form von Binderbrücken verwendet. Da wie bereits 
in Abschnitt 2.5.3 anschaulich gezeigt wurde, sich die BCB Phase zwischen den 
Partikeln örtlich konzentriert, brückenartige Strukturen ausbildet und keine 
vollständige Bedeckung der Aktivmaterialpartikel zu erwarten ist. Die Vorstu- 
dien und thermischen Bulkeigenschaften beziehen sich nachfolgend auf nicht 
gealterte Zellen im entladenen Zustand, d.h. einem Ladezustand SOC 0 %. 
Teile der in Kapitel 5 gezeigten Studien entstanden im Rahmen der studenti- 
schen Abschlussarbeit von Herrn Hermann [144] unter der Betreuung von 
Herrn Dieter Oehler. 


5.1 Thermische Transportgrößen 


Die in der Tabelle 5.1 spezifizierten thermischen Transporteigenschaften die- 
nen als Inputgrößen der im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Simulations- 
studien, sofern keine abweichenden Informationen in den jeweiligen Ab- 
schnitten der Studien genannt werden. Die mit der Kennung 1) versehenen 
Transporteigenschaften wurden in dieser Arbeit experimentell ermittelt. Für 
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die Bestimmung der Dichte wurde ein Pyknometer Micro-Ultrapyc 1200e von 
Quantachrome verwendet und die Messung der Wärmekapazität erfolgte 
mittels einer DSC Q2000 von TA Instruments. Alle weiteren Transporteigen- 
schaften wurden aus den in Abschnitt 2.5 diskutierten Literaturstellen ent- 
nommen und sind mit den entsprechenden Verweisen versehen. Als Anoden- 
aktivmaterial wird standardgemäß Graphit und als Kathodenaktivmaterial 
LCO eingesetzt. Die Wärmeleitfähigkeit der 2) BCB Phase errechnet sich aus 
dem HC Modell [123] (vgl. hierzu mit Abschnitt 2.5.3) und besteht aus einer 
Zusammensetzung von 70 Ma% Binder und 30 Ma% CB. Als Elektrolyt wird, 
sofern keine anderweitigen Informationen vorliegen, LP30 eingesetzt. 


Tabelle 5.1: Thermische Transporteigenschaften der individuellen Zellkomponenten bei 
V = 25 °C zur Simulation von Elektrodenbeschichtungen, Elektrodenstacks und 
Zellstacks. 1) Diese Arbeit, 2) Modelliert nach HC [123]. 
i Wärmeleitfähigkeit Wärmekapazität Dichte 
Material BR Da 3 
Wm? K Jkg* K kg m’ 
Graphit 139 [27, 57, 58] 715% 2260 ” 
LCO 3,5 [77, 79-83] 716” 5028 ” 
NMC 4,3 [85] 781” 4683 ” 
Kupfer (Al) 399 [171] 370 ” 8833 ” 
Aluminium (Cu) 237 [171] 872 ” 2709 ” 
Binder (B) 0,2 [99-103] 1114 ” 1809 ” 
Carbon Black (CB) 24 [112-114] 650 ” 2260 ” 
Binder-CB (BCB 
Ben 0,40 ? 1034 ? 1877? 
30Ma% CB 
oul 0,12 bis 0,22 
(0) ro en - = 
YEIDEY [129-131] 
0,39 bis 0,49 
Polyethylen - - 
[130, 132, 133] 
LP30 0,18 [29, 47, 128] 1648 [47] 1286 [47] 
He 0,15 [48] 5193 [48] 0,16 [48] 
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5.2 Partikelgrößenverteilung 


Für die Generierung von porösen Elektrodenbeschichtungen ist die Vorgabe 
einer repräsentativen anzahlbezogenen Partikelgrößenverteilung erforder- 
lich. Für die Anodenbeschichtungen wird die Partikelgrößenverteilung von 
Ender [63] verwendet (vgl. Abbildung 2.6), während für die Kathodenbe- 
schichtungen die Partikelgrößenverteilung von Almar et al. [96] (vgl. Abbil- 
dung 2.9) vorgegeben wird. Die Ermittlung der Verteilungen erfolgte auf Basis 
der FIB-SEM Tomographie. Die besagten Verteilungen sind nachfolgend in der 
Tabelle 5.2 aufgeführt. 


Tabelle 5.2: Anzahlbezogene Partikelgrößenverteilung für Anodenbeschichtungen nach En- 
der [63] und für Kathodenbeschichtungen nach Almar et al. [96]. 


Anodenbeschichtung Kathodenbeschichtung 
(nach Ender [63]) (nach Almar et al. [96]) 
Durchmesser Häufigkeit Durchmesser Häufigkeit 
in um anzahlbezogen in um anzahlbezogen 
1,3 0,0055 1,2159 0,0223 
2,6 0,1648 1,6212 0,0403 
3,88 0,5012 2,0265 0,0473 
5,26 0,2202 2,4319 0,0522 
6,74 0,0690 2,8372 0,0537 
8,24 0,0246 3,2425 0,0433 
9,69 0,0086 3,6478 0,0850 
11,22 0,0038 4,0531 0,1018 
12,65 0,0014 4,4584 0,1177 
15,68 0,0001 5,2690 0,0894 
- - 5,6743 0,0279 
- - 6,0796 0,0581 
- - 6,4850 0,0834 
- - 6,8903 0,0385 
- - 7,2956 0,0228 


Bei der Partikelgrößenverteilung der Anode handelt es sich bereits um eine 
von Ender [63] für numerische Simulationen angepasste Verteilung. Bei der 
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Kathodenbeschichtung werden Partikel mit Durchmessern von unter 1 um 
bewusst entfernt, da diese in Summe nur eine Häufigkeit von unter 2 % erge- 
ben und zu einem nicht vertretbaren Mehraufwand der Vernetzung führen. 
Falls nicht näher spezifiziert, werden nachfolgend die genannten Partikelgrö- 
Benverteilungen für die numerischen Simulationsstudien verwendet. 


Anhand der implementierten Kontaktflächenberechnung kann die spezifische 
Oberfläche, der mit dem Strukturgenerator generisch erzeugten Partikel- 
schüttungen, ermittelt werden. Die erzeugten Anodenbeschichtungen wei- 
sen im Mittel eine spezifische Oberfläche von 1,2 um und die Kathodenbe- 
schichtungen von 1,1 um auf. Die ermittelten Werte weisen somit eine sehr 
gute Übereinstimmung zu den von Almar et al. [96] für unterschiedliche Elekt- 
roden ermittelten spezifischen Oberflächen von 0,7 bis 1,3 um! auf. 


5.3 Gitterauflösung und Konvergenz 


In der Abbildung 5.1 sind Ergebnisse von beispielhaften Gitterunabhängig- 
keitsstudien für eine 1) Anoden- und 2) Kathodenbeschichtung dargestellt. 


Abbildung 5.1: 
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Gitterunabhängigkeitsstudie einer Binderbrückenstruktur mit den Abmessun- 


gen 20 um x 20 um x 20 um: 1) Anodenbeschichtung & = 40 Vol%, 2) Katho- 
denbeschichtung @ = 45 Vol%. 


5.3 Gitterauflosung und Konvergenz 


Die Studien wurden für Binderkonfigurationen in Form von Binderbrücken bei 
den repräsentativen Systemvolumenabmessungen von 20 um x 20 um x 
20 um durchgeführt. Die Auflösung des Hintergrundnetzes (Erklärung siehe 
Abschnitt 4.6) variiert dabei zwischen 2, 3, 4 und 5 Zellen pro um. Die Abbild- 
ung 5.1 zeigt die effektive Wärmeleitfähigkeit der beiden Elektrodenstruktu- 
ren und die Abweichungen der verfeinerten Gitter zum groben Gitter in Ab- 
hängigkeit der Zellanzahl. Dabei weisen die Anoden- und Kathoden- 
beschichtungen qualitativ sehr ähnliche Verläufe auf. Ab einer Auflösung von 
3 Zellen pro um sind nur geringfügige Abweichungen zum groben Gitter und 
zwischen den feinen Gittern erkennbar. In der Tabelle 5.3 ist für eine genau- 
ere Analyse die prozentuale Abweichung des groben (2 Zellen pro um) und 
des mittleren Gitters (3 Zellen pro um) zum feinen Gitter (5 Zellen pro um) 
dargestellt. Zudem wird für einen Vergleich ein zusätzliches Systemvolumen 
von 15 um x 15 um x 20 um betrachtet. 


Tabelle 5.3: Vergleich der prozentualen Abweichung der effektiven Wärmeleitfähigkeit des 
groben (2 Zellen pro um) und mittleren (3 Zellen pro um) Gitters zum feinen 
Gitter (5 Zellen pro um) nach Hermann [144]. 


Abweichung in % Abweichung in % 
Struktur in um? grobes Gitter mittleres Gitter 
(2 Zellen pro um) (3 Zellen pro um) 
Anode 15x15x20 12,031 % 0,867 % 
Anode 20x20x20 1,098 % 0,086 % 
Kathode 15x15x20 0,981 % 0,232 % 
Kathode 15x15x20 1,008 % 0,249 % 


Aus der Tabelle 5.3 ist ersichtlich, dass die groben Gitter (2 Zellen pro um) 
teilweise nicht zu tolerierende Abweichungen aufweisen und aufgrund des- 
sen als nicht ausreichend aufgelöst bewertet werden. Die mittlere Gitterauf- 
lösung (3 Zellen pro um) bietet in allen den vier dargelegten Fällen eine hin- 
reichend kleine Abweichung von unter 1% im Vergleich zum feinen Gitter (5 
Zellen pro um) [144]. Die mittlere Auflösung bietet zudem einen erheblichen 
Geschwindigkeitsvorteil in Bezug auf die Simulationsdauer, daher stellt diese 
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einen guten Kompromiss zwischen ausreichender Genauigkeit und akzeptab- 
ler Rechenzeit dar. Nachfolgend wird im weiteren Verlauf von einer mittleren 
Hintergrundauflösung von 3 Zellen pro um ausgegangen. Bei Elektrodenstruk- 
turen mit Binderhüllen wird eine zusätzliche Verfeinerung der Binderhüllen- 
oberfläche vorgenommen, sodass dies im Mittel in einer um 40 bis 50 % er- 
höhten Zellanzahl resultiert, bei identischer Hintergrundauflösung. 


Neben der Gitterunabhängigkeit ist zu prüfen, ob die notwendigen Konver- 
genzkriterien in den numerischen Simulationen eingehalten werden. Grund- 
sätzlich sind für stationäre Simulationen drei Konvergenzkriterien zu unter- 
scheiden, welche nachfolgend am Beispiel der in dieser Arbeit verwendeten 
Methodik erläutert werden. Das erste Kriterium beinhaltet das relative Resi- 
duum des Enthalpiesolvers von Iteration zu Iteration, welches hinreichend 
klein gewählt werden muss und für jede einzelne Region erfüllt sein sollte so- 
wie nach einer ausreichenden Anzahl an Iterationen einen nahezu konstanten 
Wert erreichen sollte [144]. In der vorliegenden Arbeit wird nachfolgend ein 
Residuum von 10° gewählt. Beim zweiten Kriterium muss sich ein konstantes 
Temperaturfeld eingestellt haben und beim dritten Kriterium müssen die Er- 
haltungsgleichungen, im Fall der stationären Wärmeleitung die Energiebilanz, 
erfüllt sein [144]. Nachfolgend wird für die Abweichung der Energiebilanz von 
einem Abbruchkriterium von unter 0,2 % ausgegangen. Jedes dieser Kriterien 
muss erfüllt sein, damit von Konvergenz ausgegangen werden kann. 


Anhand der vorangegangenen Anoden- und Kathodenbeschichtungen der 
Abmessungen 15 um x 15 um x 20 um (siehe Tabelle 5.3) werden die Konver- 
genzkriterien beispielhaft diskutiert, vergleiche hierzu Abbildung 5.2. Aus den 
Temperaturplots 1) und 3) wird ersichtlich, dass sich sowohl für die poröse 
Anoden- als auch Kathodenstruktur für die einzelnen Regionen ein konstantes 
Temperaturfeld eingestellt hat. Zudem ist aus den Diagrammen 2) und 4) er- 
kennbar, dass das geforderte Zielresiduum der Regionen von 10° deutlich un- 
terschritten wurde und keine weitere Änderung dieses zu erwarten ist. Bei 
der Anodenstruktur liegt eine Abweichung der Energiebilanz von 0,06 % vor, 
während die Kathodenstruktur eine Abweichung von 0,16 % aufweist [144]. 
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Somit sind für die dargestellten Fälle alle zuvor geschilderten Konvergenzkri- 
terien erfüllt. 


Anodenbeschichtung 


1) 2) 
0 
330 —Elektrolyt min 10 — Elektrolyt 
—Elektrolyt max H — Binderbruecke33 
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Abbildung 5.2: Auftragung der Verläufe der Temperaturen 1), 3) und Residuen 2), 4) über der 


Iterationsanzahl für Anoden- und Kathodenbeschichtungen der Abmessungen 
15 um x 15 um x 20 um nach Hermann [144]. 


5.4 Wahl der Systemgröße 


Nachfolgend werden die Ergebnisse einer Systemvolumenstudie für Anoden- 
und Kathodenbeschichtungen zur Ermittlung eines repräsentativen Elektro- 
denausschnittes vorgestellt. Neben diesem Aspekt soll durch eine mögliche 
Reduktion des Systemvolumens die Anzahl der geometrischen Operationen 
verringert und somit die Geschwindigkeit der Strukturerzeugungsroutine in 
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MATLAB und OpenSCAD optimiert werden. Zudem weisen die Diskretisie- 
rungsgitter eine hohe Zellanzahl auf, was in Kombination mit der Vielzahl an 
Regionen im Simulationstool OpenFOAM in einer Laufzeit von mehreren Ta- 
gen resultieren kann. Ein Systemvolumen von 20 um x 20 um x 20 um weist 
etwa 85 bis 100 Partikel, bis zu 90 Binderhüllen oder bis zu 250 Binderbrücken 
auf, je nach BCB Anteil und gewünschter Oberflächenbelegung der BCB Phase 
[144]. Dagegen besitzt ein Systemvolumen 15 um x 15 um x 20 um in etwa 
nur 45 bis 50 Partikel, bis zu 50 Binderhüllen und bis zu 150 Binderbrücken 
[144]. Für die Vergleichbarkeit der Systemvolumina werden Strukturen glei- 
cher Porosität und Zusammensetzung (10 + 0,5 Vol% BCB im Feststoff) er- 
zeugt. Die Abbildung 5.3 zeigt die numerischen Simulationsergebnisse der 
Anoden- und Kathodenbeschichtungen, wobei die effektive Wärmeleitfähig- 
keit über die untersuchten Systemvolumina aufgetragen ist. 


: OAnodenbeschichtung: Porosität d = 40 % 
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Abbildung 5.3: Numerische Simulationsergebnisse der Systemvolumenstudie ausgewählter 
Anoden- und Kathodenbeschichtungen. 


Für jedes Systemvolumen der Elektrodenbeschichtungen wurden je drei 
Strukturen erzeugt und deren Standardabweichung bestimmt. Für die Ano- 
den- und Kathodenbeschichtung ist keine Abhängigkeit von den dargestellten 
Simulationsvolumina erkennbar. Die Anodenbeschichtung weist im Mittel 
eine effektive Wärmeleitfähigkeit von 2,1 W m“ Kt auf, bei einer mittleren 
Streuung der Werte von + 0,15 W m K bedingt durch die Stochastizität der 
Strukturerzeugungsroutine. Die Kathodenbeschichtung weist eine mittlere 
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effektive Wärmeleitfähigkeit von 1,07 W m’! Kauf, bei einer mittleren Streu- 
ung der Werte von 0,06 W m’! K+. Die Unsicherheit der numerischen Simula- 
tionen ist über die variierende Morphologie (AM, BCB und Elektrolytphase), 
bedingt durch den Strukturerzeugungsprozess (vergleiche mit Kapitel 4), zu 
erklären. Dies wurde bewusst betrachtet, um die Ergebnisse in den nachfol- 
genden Studien miteinander und mit entsprechenden Literaturdaten verglei- 
chen zu können. Die kombinierte Unsicherheit der experimentellen Daten 
setzt sich dabei aus der Messunsicherheit und der Streuung bedingt durch 
variierende Strukturparameter zusammen, vergleiche mit Abschnitt 7.6. Zu- 
sammenfassend kann für die Verringerung der Zeitdauer der Strukturerzeu- 
gung und der Simulationslaufzeit das Systemvolumen bis auf eine Größe von 
15 um x 15 umx 15 um reduziert werden. 


5.5 Wahl des Temperaturgradienten 


Folgend werden die Ergebnisse einer Variationsstudie des angelegten Tem- 
peraturgradienten präsentiert. Es wird erwartet, dass die Wahl des Tempera- 
turgradienten keinerlei Einfluss auf das Resultat der numerischen Simulati- 
onsergebnisse aufweist, da der Temperaturgradient lediglich als System- 
anregung dient, die wiederum in einer Systemantwort resultiert [144]. Wie 
der Abbildung 5.4 zu entnehmen, wurde jeweils für eine Anoden- und Katho- 
denbeschichtung eine Variation des Temperaturgradienten (50 K, 30 K, 10 K, 
5 K und 1K) durchgeführt. Dabei ist die effektive Wärmeleitfähigkeit jeweils 
über dem Temperaturgradienten aufgetragen. Aus der Abbildung 5.4 wird 
wie erwartet ersichtlich, dass der Temperaturgradient keinen merklichen Ein- 
fluss auf die numerische Bestimmung der effektiven Wärmeleitfähigkeit hat. 
Lediglich bei der 1) Anodenbeschichtung treten ab einem Gradienten von un- 
ter 1 K numerische Ungenauigkeiten von etwa 2% bei der Berechnung der 
Wärmeströme auf, welche durch die geringen lokalen Gradienten zwischen 
den einzelnen Gitterzellen zu erklären sind [144]. In den nachfolgenden Stu- 
dien wird ein Temperaturgradient von 50 K angelegt. 
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Abbildung 5.4: Darstellung der Einflussnahme des angelegten Temperaturgradienten auf die 
effektive Wärmeleitfähigkeit einer: 1) Anodenbeschichtung und 2) Kathoden- 
beschichtung. 


5.6 Einfluss der Partikelkontaktflächen zu den 
Systemgrenzen 


In der vorliegenden Studie wird der Einfluss der Kontaktfläche zwischen Ak- 
tivmaterialpartikeln und Separator sowie Stromableiter auf die effektive Wär- 
meleitfähigkeit von porösen Anoden- und Kathodenbeschichtungen vorge- 
stellt. Die Studie basiert auf Oehler et al. [37] sowie Hermann [144] und wurde 
um weitere Gesichtspunkte ergänzt. Da es sich bei den hier betrachteten 
Strukturen um repräsentative Ausschnitte von Elektrodenstrukturen mit den 
Abmessungen 15 um x 15 um x 20 um handelt (vgl. hierzu die Studien aus Ab- 
schnitt 5.4) ist kein Einfluss der Kontaktfläche aufgrund der Schnittebenen zu 
erwarten. Die Partikelkontaktfläche oder Partikelkontaktart kann hierbei mit- 
tels den Vorgabeparametern Separatorschnitt und Ableiterschnitt (siehe Ab- 
schnitt 4.1) justiert werden. Über die implementierte Kontaktflächenberech- 
nung (siehe Abschnitt 4.6) wird die Partikelkontaktfläche zwischen den 
Systembegrenzungen bestimmt. Die anteilige Partikelkontaktfläche wird da- 
bei auf die Grundfläche der Struktur von 15 um x 15 um bezogen. 
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In der Abbildung 5.5 ist in Bild 1) eine beispielhafte poröse Struktur darge- 
stellt. Die in rot gefärbte Fläche entspricht dabei der Partikelkontaktfläche 
zum Separator oder Stromableiter. Für die Untersuchungen beträgt das Ver- 
hältnis der anteiligen Partikelkontaktfläche zum Stromableiter 15 %, wobei 
die anteilige Partikelkontaktfläche zwischen dem Separator von 3 bis 55 % va- 
riiert. Für die Vergleichbarkeit werden Strukturen mit nahezu identischen Zu- 
sammensetzungen und Porositäten erzeugt. Bei allen Strukturen beträgt der 
BCB Anteil 10 Vol% des Feststoffvolumens, bei einer tolerierbaren Abwei- 
chung von 0,5 %. Die Porositäten schwanken dagegen in einem Bereich von 
44 bis 46 Vol%. 
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Abbildung 5.5: In Bild 1) ist für eine exemplarische poröse Beschichtung die Partikelkontaktflä- 
che zur Systemgrenze in rot eingefärbt. In Bild 2) ist die Abhängigkeit der effek- 
tiven Wärmeleitfähigkeit von der anteiligen Partikelkontaktfläche zwischen 
dem AM und dem Separator für Anoden- und Kathodenbeschichtungen darge- 
stellt nach [37] (Lizenz CC BY-NC-ND). 


In Bild 2) der Abbildung 5.5 ist die effektive Wärmeleitfähigkeit der Anoden- 
(rot) und Kathodenbeschichtungen (blau) über der anteiligen Partikelkontakt- 
fläche aufgetragen. Wie aus dem Bild 2) erkennbar, weist die effektive Wär- 
meleitfähigkeit beider Beschichtungen keinerlei Abhängigkeit von der anteili- 
gen Partikelkontaktfläche auf. Die mittlere effektive Wärmeleitfähigkeit der 
Anodenbeschichtung beträgt 1,75 W m’! K? und der Kathodenbeschichtung 
1,1 W m“ K“. Die identische Schlussfolgerung ist für den Einfluss der anteili- 
gen Partikelkontaktfläche zwischen den Aktivmaterialpartikeln und dem 
Stromableiter gültig. Daher ist der Einfluss der Partikelkontaktflache zu den 
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angrenzenden Systembegrenzungen vernachlassigbar und muss somit in den 
nachfolgenden Studien nicht berücksichtigt werden. Aus dem Bild 2) ist je- 
doch auch erkennbar, dass die Schwankungen um den Mittelwert mit sinken- 
der Kontaktfläche leicht steigen. Diese Abweichungen sind der Funktions- 
weise des Strukturgenerators geschuldet, da die abnehmende Kontaktfläche 
mit einer leicht lokal erhöhten Porosität (entspricht einer leicht reduzierten 
Partikelanzahl) zur angrenzenden Systembegrenzung einhergehen kann und 
damit zu einer reduzierten effektiven Wärmeleitfähigkeit führt, trotz der kor- 
rekten Porosität des gesamten Systemvolumens. Für die zukünftige signifi- 
kante Reduzierung dieser Schwankungen wird deshalb eine mittlere anteilige 
Kontaktfläche von 30 bis 55 % zwischen den Partikeln und dem Separator so- 
wie dem Stromableiter eingestellt. Die Ursache für die Reduzierung der effek- 
tiven Wärmeleitfähigkeit wird nachfolgend anhand eines Beispiels diskutiert. 


Hierfür werden die zuvor verwendeten Strukturen herangezogen und gegen- 
übergestellt, siehe Abbildung 5.6. 


1) 2) 


Abbildung 5.6: Darstellung der Elektrodenbeschichtungen mit der 1) höchsten, 2) geringsten 
effektiven Wärmeleitfähigkeit und 3) einer modifizierten Beschichtung mit 
Elektrolytlayer. 


In der Abbildung 5.6 ist in Bild 1) die Struktur mit der höchsten und in Bild 2) 
mit der geringsten effektiven Wärmeleitfähigkeit dargestellt. Auffällig ist, 
dass die Struktur mit der höheren effektiven Wärmeleitfähigkeit in Bild 1) 
eine gleichmäßige Verteilung des AMs und des BCB Gemischs über die ge- 
samte Systemhöhe aufweist. Dagegen weist die Struktur mit der niedrigeren 
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effektiven Wärmeleitfähigkeit in Bild 2) in der oberen Hälfte ersichtlich weni- 
ger AM und BCB auf. Die Porosität nimmt auf den obersten 2 bis 3 um ersicht- 
lich zu, sodass mit Ausnahme eines Partikels das restliche Systemvolumen mit 
der Elektrolytphase ausgefüllt ist [144]. Die Elektrolytphase stellt die Kompo- 
nente mit der geringsten Wärmeleitfähigkeit im Systemvolumen dar, sodass 
diese minimale Elektrolytschicht eine starke Limitierung des Wärmetrans- 
ports verursacht und als Hauptursache der oben erwähnten Schwankungen 
der effektiven Wärmeleitfähigkeit angesehen werden kann [144]. Für die Ab- 
schätzung dieses Effekts wird die in Bild 2) dargestellte poröse Elektroden- 
struktur um eine in Reihe verschaltete Elektrolytschicht erweitert, vgl. hierzu 
mit Bild 3). Die Dicke dieser Schicht wird dabei zwischen 1, 2 und 3 um vari- 
iert. Neben der numerischen Betrachtung der Auswirkungen der zusätzlichen 
Elektrolytschicht, erfolgt eine Abschätzung der effektiven Wärmeleitfähigkeit 
des Gesamtsystems mittels einer analytischen Abschätzung. Die analytische 
Modellierung erfolgt über eine vereinfachte Abschätzung mittels der Reihen- 
schaltung von Wärmewiderständen, bei welcher die poröse Struktur sowie 
die Elektrolytphase als homogene Körper angenommen werden. In der Abbil- 
dung 5.7 ist die effektive Wärmeleitfähigkeit in Abhängigkeit der Dicke der 
Elektrolytschicht für die Anoden- und Kathodenbeschichtung sowie für den 
numerischen als auch analytischen Modellierungsansatz dargestellt. 


Die in der Abbildung 5.7 dargestellten numerischen und analytischen Ergeb- 
nisse zeigen auf, dass bereits eine dünne Elektrolytschicht einen signifikanten 
Einfluss auf die effektive Wärmeleitfähigkeit der porösen Beschichtungen hat. 
Die effektive Wärmeleitfähigkeit der Anodenbeschichtung sinkt bei der nu- 
merischen Modellierung bereits von 2,12 W m’! K* auf 1,14 W m K bei ei- 
ner minimalen Dicke der Elektrolytschicht von 1 um. Bei der Kathodenbe- 
schichtung sinkt die effektive Wärmeleitfähigkeit von 1,21 W m! K auf 
0,85 W m’! Kt. Der Einfluss der Elektrolytschicht ist bei der Kathodenbe- 
schichtung Bild 2) wesentlich geringer ausgeprägt im Vergleich zur Anoden- 
beschichtung. Grund ist die deutlich geringere Bulkwärmeleitfähigkeit des 
AMs der Kathodenbeschichtung (vgl. mit Tabelle 5.1) und resultierend die ge- 
ringere effektive Wärmeleitfähigkeit der gesamten porösen Beschichtung. 
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Die in der Abbildung 5.5 abgebildeten Schwankungsbreiten betragen etwa 
+ 0,25 W m K bei den Anodenbeschichtungen und + 0,1 W m“ K“ bei den 
Kathodenbeschichtungen und fallen damit geringer aus, als die von den Mo- 
dellen in Abbildung 5.7 prognostizierte Abnahme der effektiven Warmeleit- 
fähigkeit mit zunehmender Elektrolytschicht. Dies ist dadurch bedingt, dass in 
den zuvor untersuchten Strukturen keine reine Elektrolytphase vorlag, son- 
dern teilweise Partikel vorhanden waren. Die Studie kann infolgedessen für 
eine Worst Case Abschätzung der effektiven Wärmeleitfähigkeit von porösen 
Elektrodenbeschichtungen bei lokal ausgedehnt auftretenden, mit Elektrolyt 
gefüllten Hohlräumen verwendet werden. 
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Abbildung 5.7: Abschätzung des Einflusses der Schichtdicke des Elektrolytlayers auf die effek- 


tive Wärmeleitfähigkeit einer 1) Anodenbeschichtung und 2) Kathodenbe- 
schichtung. 


Auffällig ist die Abweichung des numerischen und analytischen Modells, wo- 
bei die aus der numerischen Abschätzung resultierenden Ergebnisse niedriger 
ausfallen. Das analytische Modell weicht vom numerischen Modell im Mittel 
für die Anodenbeschichtung um 0,18 W m K? und für die Kathodenbeschich- 
tung um 0,07 W m? K+ ab. Grund ist die Vereinfachung, dass die poröse Struk- 
tur in der analytischen Reihenschaltung als homogener Körper betrachtet 
wird und dadurch die Heterogenität und die tortuosen Transportpfade im 
Übergangsbereich der porösen Struktur zur in Reihe geschalteten Elektrolyt- 
schicht nicht beachtet werden [144]. Mit zunehmender Dicke der Elektrolyt- 
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schicht ist in der Abbildung 5.7 erkennbar, dass dieser Einfluss der heteroge- 
nen Struktur vernachlässigt werden kann und sich die Resultate des numeri- 
schen und analytischen Modells annähern und nahezu gleichen [144]. Für die 
nachfolgenden Untersuchungen ist es notwendig, lokal erhöhte Porositäten 
zu vermeiden, was über die Erhöhung der Kontaktfläche realisiert werden 
kann. Eine Restschwankung bleibt trotzdem vorhanden, die aufgrund der 
stochastischen Strukturerzeugung und den individuellen Strukturen resul- 
tiert. 
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Aufbauend auf den Spezifikationen und Vorstudien des Kapitels 5 werden 
nachfolgend in den Abschnitten 6.1 bis 6.6 Variationsstudien zu thermischen 
Bulkeigenschaften, zu Partikelkontaktflachen, zur Binderverteilung sowie zur 
Partikelform poröser Elektrodenbeschichtungen vorgestellt. Jede Variations- 
studie beinhaltet eine ausführliche Verifizierung des numerischen Modells 
mit dem analytischen Modell. Für jede Elektrodenbeschichtung der Variati- 
onsstudien, mit einem fest zugewiesenen Parameterset, wurden jeweils drei 
Strukturen numerisch erzeugt und deren Streuung mittels der Standardab- 
weichung bestimmt. Außerdem wird in Abschnitt 6.6 eine analytische Berech- 
nungsvorschrift verifiziert, welche eine Vorausberechnung der effektiven 
Wärmeleitfähigkeit von porösen Elektrodenbeschichtungen bei variierenden 
Halbachsenverhältnissen von Aktivmaterialpartikeln erlaubt. Sofern nicht nä- 
her spezifiziert, wird in den Variationsstudien die Konfiguration des BCBs in 
Form von Binderbrücken verwendet. Die Simulationsstudien beziehen sich 
dabei auf nicht gealterte Zellen im entladenen Zustand, d.h. einem Ladezu- 
stand SOC 0%. Das in Kapitel 3 hergeleitete analytische Modell benötigt als 
Inputparameter den mittleren Partikelabstand, der sich im Parameter c wi- 
derspiegelt. Aufgrund dessen wurden in der Veröffentlichung von Oehler et 
al. [45] anhand des numerischen Tools zunächst eine Reihe von Referenz- 
strukturen in Abhängigkeit der Porosität erzeugt und anschließend numerisch 
deren effektive Wärmeleitfähigkeit berechnet. Die numerisch ermittelten 
Wärmeleitfähigkeiten wurden anschließend mit der Least-Square Methode 
an das analytische Modell approximiert, woraus sich der folgende porositäts- 
abhängige Ausdruck des Parametrisierungsfaktors c ergab: 


c = 0,008 - exp (4,21: &) 6.1 


Der in Gleichung 6.1 beschriebene Ausdruck des mittleren Partikelab- 
standsparameters c wird fiir die nachfolgenden Vergleiche des numerischen 
und analytischen Modells angewandt. Darüber hinaus wird in den Simulati- 
onsstudien, sofern nicht näher spezifiziert (vgl. mit Abschnitt 6.4), von keiner 
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BerUhrung und somit keiner Ausbildung von Kontaktflachen zwischen den 
Partikeln ausgegangen. Anhand der betrachteten Variationsstudien wird 
schlieBlich in Kapitel 7 die Morphologie von Elektrodenbeschichtungen, Elekt- 
rodenstacks und Zellstacks von ausgewählten Referenzzellen weitestgehend 
mit den Modellansätzen rekonstruiert, numerische Simulationsstudien mit- 
tels der Rekonstruktionen präsentiert und anhand experimentell bestimmten 
Messdaten validiert. Teile der in Kapitel 6 und 7 gezeigten Studien und Mess- 
ergebnisse entstanden im Rahmen der theoretischen studentischen Ab- 
schlussarbeiten von Herrn Hermann [144] und Herrn Bender [66] sowie in den 
experimentellen Arbeiten von Herrn Honold [172], Herrn Waßmuth [173] und 
Herrn Multani [174] unter der Betreuung von Herrn Dieter Oehler. 


6.1 Variation Aktivmaterialwärmeleitfähigkeit 


Nachfolgend wird der Einfluss der Wärmeleitfähigkeit des AMs auf die effek- 
tive Wärmeleitfähigkeit der Elektrodenbeschichtungen vorgestellt. Hierfür 
wurde die Wärmeleitfähigkeit des AMs variiert und numerische Simulationen 
für jeweils drei Anodenbeschichtungen und drei Kathodenbeschichtungen 
unterschiedlicher Porosität aber identischer Zusammensetzung durchgeführt 
(das Feststoffvolumen besteht aus 10 Vol% BCB und 30 Ma% des BCBs aus 
CB). Als Elektrolyt wird LP30 eingesetzt. Die Studie basiert auf den Ergebnis- 
sen von Oehler et al. [45] sowie Hermann [144] und wurde zur Verifizierung 
des analytischen Modells dahingehend um weitere Porositätsbereiche er- 
gänzt. Die Wärmeleitfähigkeit des AMs wird ausgehend von 138,6 W m Kt 
(Anodenbeschichtung, isotroper Mittelwert Graphit) und 6 W m K* (Katho- 
denbeschichtung) um + 20% und + 50 % variiert. Des Weiteren wird ein ge- 
nerisches Minimum von 10 W m“ K+ (Anodenbeschichtung) und Maximum 
von 20 W m’ Kt (Kathodenbeschichtung) betrachtet. In der Abbildung 6.1 
sind die Ergebnisse der numerischen Simulationsstudie für die 1) Anoden- und 
2) Kathodenbeschichtungen in Abhängigkeit der Porosität und der Wärme- 
leitfähigkeit des AMs aufgetragen. Aus der Abbildung 6.1 ist eine signifikante 
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Abhängigkeit der effektiven Wärmeleitfähigkeit der Elektrodenbeschichtun- 
gen mit abnehmender Porosität zu erkennen. Mit abnehmender Porosität 
nimmt die effektive Wärmeleitfähigkeit der Anodenbeschichtungen im Mittel 
um 0,6 W m K und für die Kathodenbeschichtungen um 0,55 W m7? K“ zu. 
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Abbildung 6.1: Darstellung des Einflusses der Aktivmaterialwärmeleitfähigkeit auf die effektive 
Wärmeleitfähigkeit von: 1) Anoden- und 2) Kathodenbeschichtungen in Abhän- 
gigkeit der Porosität nach [45] (Lizenz CC BY-NC-ND). 


Dies ist durch die steigende Ausbildung thermisch bevorzugter Wärmetrans- 
portpfade bei geringeren Porositäten, aufgrund der deutlichen Zunahme des 
Aktivmaterialanteils zu erklären [144]. Für die Anodenbeschichtung ist zudem 
ersichtlich, dass die Wärmeleitfähigkeit des AMs nur einen minimalen Einfluss 
auf die effektive Wärmeleitfähigkeit der Gesamtstruktur hat. Eine signifikante 
Reduktion der effektiven Wärmeleitfähigkeit um 0,5 W m7? K* ist lediglich bei 
der generischen Wärmeleitfähigkeit des AMs von 10 W m Kzu beobachten. 
Die Limitierung der effektiven Wärmeleitfähigkeit kann somit nicht der Wär- 
meleitfähigkeit des AMs zugeschrieben werden, sondern dem BCB Gemisch 
und der Elektrolytphase [144]. Die Elektrolytphase und das BCB Gemisch wei- 
sen sehr geringe Wärmeleitfähigkeiten von 0,18 W m Kt und 0,4 W m" Kt 
auf im Vergleich zum AM (vergleiche hierzu Tabelle 2.2 und Tabelle 5.1 mit 
Abbildung 6.1). Der höchste thermische Widerstand, in diesem Fall der Elekt- 
rolytphase und dem BCB Gemisch zugeschrieben, führt somit zu einer signifi- 
kanten Reduktion der effektiven Wärmeleitfähigkeit, trotz der sehr hohen 
Wärmeleitfähigkeit des AMs der Anodenbeschichtung. Aufgrund dessen ist 
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nur ein sehr geringer Unterschied zwischen der Anoden- und Kathodenbe- 
schichtung erkennbar. Bestätigt wird dies durch die Ergebnisse in Abbildung 
6.4 und Abbildung 6.7, in welchen die Warmeleitfahigkeiten des BCB Ge- 
mischs und des Elektrolyten variiert werden und die Reduktion des thermi- 
schen Widerstands der Phasen zu ersichtlichen Unterschieden der Anoden- 
und Kathodenbeschichtung aufgrund der höheren Wärmeleitfähigkeit des 
AMss der Anodenbeschichtung führen. Die Ergebnisse der Kathodenbeschich- 
tung weisen im Gegensatz zur Anodenbeschichtung eine starke Abhängigkeit 
des AMs auf, was durch die deutlich geringere Wärmeleitfähigkeit des AMs 
erklärt werden kann. Zudem hat sich bei den ersichtlich geringeren Wärme- 
leitfähigkeiten des AMs der Kathodenbeschichtung noch keine Limitierung 
eingestellt. Des Weiteren ist erkennbar, dass mit sinkender Porosität bei einer 
gleichzeitigen Erhöhung der Aktivmaterialwärmeleitfähigkeit eine deutliche 
Zunahme der effektiven Wärmeleitfähigkeit einhergeht. 


Die Abbildung 6.2 zeigt den Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit für 
unterschiedliche Porositäten der Anodenbeschichtungen sowohl für das nu- 
merische als auch analytische Modellierungskonzept in Abhängigkeit der 
Wärmeleitfähigkeit des AMs. Beide Modellierungsansätze prognostizieren 
nahezu identische Verläufe der effektiven Wärmeleitfähigkeit für die darge- 
stellte Porositätsserie. 
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Abbildung 6.2: Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit des numerischen und analytischen 
Modells in Abhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit des Anodenaktivmaterials: 1) 
Porosität 54 Vol%, 2) Porosität 48 Vol% und 3) Porosität 40 Vol%. 
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Die effektive Wärmeleitfähigkeit steigt mit zunehmender Wärmeleitfähigkeit 
des AMs zunächst stark an, wobei bei einer weiteren Zunahme der Verlauf 
abflacht und sich durch die Limitierung des BCB Gemischs und der Elektro- 
lytphase ein Grenzwert einstellt. Mit sinkender Porosität ergibt sich eine Ver- 
schiebung des Grenzwerts zu höheren effektiven Wärmeleitfähigkeiten, ver- 
gleiche hierzu die Bilder 1), 2) und 3) der Abbildung 6.2. Aufgrund der 
Stochastizität der Elektrodenstrukturen, hervorgerufen durch die Strukturer- 
zeugung, weisen die Anoden- und Kathodenbeschichtungen trotz identischer 
Zusammensetzungen und Partikelgrößenverteilungen variierende effektive 
Wärmeleitfähigkeiten auf. Dies wurde bewusst berücksichtigt, um morpholo- 
gische Schwankungen, wie beispielsweise der Partikelanordnung und des BCB 
Netzwerks, bedingt durch den Herstellungsprozess kommerzieller Elektroden 
numerisch imitieren zu können. Die in der Abbildung 6.2 dargestellten effek- 
tiven Wärmeleitfähigkeiten der Anodenbeschichtung besitzen im Mittel Un- 
sicherheiten von etwa 7 %. Die Abweichungen der Mittelwerte des numeri- 
schen Modells zu den Werten des analytischen Modells betragen durch- 
schnittlich lediglich 8 %. 


Die Abbildung 6.3 zeigt den Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit für 
unterschiedliche Porositäten der Kathodenbeschichtungen sowohl für das 
numerische als auch analytische Modellierungskonzept in Abhängigkeit der 
Wärmeleitfähigkeit des AMs. Beide Modellierungsansätze prognostizieren 
analog zur Anodenbeschichtung nahezu identische Verläufe der effektiven 
Wärmeleitfähigkeit für die dargestellte Porositätsserie. Analog zur Anoden- 
beschichtung steigt die effektive Wärmeleitfähigkeit der Kathodenbeschich- 
tung mit zunehmender Wärmeleitfähigkeit des AMs zunächst stark an, wobei 
bei einer weiteren Zunahme der Verlauf durch die Limitierung des BCB Ge- 
mischs und der Elektrolytphase abflacht. Wiederum ist erkennbar, dass sich 
mit steigender Wärmeleitfähigkeit des AMs ein Grenzwert einzustellen 
scheint, welcher sich mit sinkender Porosität zu höheren effektiven Wärme- 
leitfähigkeiten verschiebt, vergleiche hierzu die Bilder 1), 2) und 3) der Abbil- 
dung 6.3. Die in der Abbildung 6.3 dargestellten effektiven Wärmeleitfähig- 
keiten der Kathodenbeschichtung weisen im Mittel Unsicherheiten von etwa 
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10% auf. Die Abweichungen der Mittelwerte des numerischen Modells zu 
den Werten des analytischen Modells betragen durchschnittlich lediglich 8 %. 


1) 2) 3) 
3 3 3 
BCB: 10 %; Porosität: 55 % BCB: 10 %; Porosität: 47 % BCB: 10 %; Porosität: 40 % 
= 2.5 ONumerisch ~ 25 ONumerisch = 25 ONumerisch 
Mw OAnalytisch x OAnalytisch x OAnalytisch 
= 2 T 2 T 2 
£ E £ 8 
S15 = 15 $ zZ 15 $ 
=} a O | st) ga? 5 |e 
< 05 ® < 0.5 < 05 
0 0 0 
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25 
117-1 “pet At 
Aam I Wm K AAM I Wm K AAM / Wm K 


Abbildung 6.3: Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit des numerischen und analytischen 
Modells in Abhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit des Kathodenaktivmaterials: 
1) Porosität 54 Vol%, 2) Porosität 48 Vol% und 3) Porosität 40 Vol%. 


Die Variation der Wärmeleitfähigkeit des AMs der Anodenbeschichtungen im 
Bereich von 10 bis 208 W m“ K resultiert in Abhängigkeit der Porositat in 
effektiven Wärmeleitfähigkeiten von 0,8 bis 2,1 W m’ K'. Für die Variation 
der Aktivmaterialwärmeleitfähigkeit der Kathodenbeschichtungen in einem 
Bereich von 3 bis 20 W m K ergeben sich effektive Wärmeleitfähigkeiten 
von 0,6 bis 1,8 W m K+. Unter Einbeziehung der stochastischen Unsicherheit 
der numerischen Ergebnisse weicht das analytische Modell in der vorliegen- 
den Studie nur geringfügig ab. Die Studie veranschaulicht, dass eine Optimie- 
rung hinsichtlich der Aktivmaterialwärmeleitfähigkeit bei der Anodenbe- 
schichtung mit keinen merklichen Steigerungen der effektiven Wärme- 
leitfähigkeit einhergeht [144]. Eine Optimierung der effektiven Wärmeleitfä- 
higkeit der Kathodenbeschichtungen hinsichtlich des AMs wäre, sofern reali- 
sierbar, zumindest bei geringen Porositäten denkbar [144]. Bei höheren Po- 
rositäten ist das Potential zur Steigerung der effektiven Wärmeleitfähigkeit 
jedoch deutlich reduziert, aufgrund der geringfügigen Unterschiede. 
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6.2 Variation der Wärmeleitfähigkeit des Binder- 
Carbon-Black Gemischs 


Aufbauend auf der zuvor gezeigten Studie wird der Einfluss der Wärmeleitfä- 
higkeit des BCB Gemischs auf die effektive Wärmeleitfähigkeit der Elektro- 
denbeschichtungen vorgestellt. Das Gemisch wird als homogene Phase be- 
trachtet und in Form von Binderbrücken modelliert. Hierfür ist die Kenntnis 
der Wärmeleitfähigkeit der homogenen Phase notwendig, die im Wesentli- 
chen von den Massenanteilen des Binders und des CBs abhängt. Gebräuchli- 
che Massenanteile des CBs im BCB Gemisch betragen 30 bis 50 Ma%, auf- 
grund dessen wurde in den vorherigen Studien eine Zusammensetzung von 
30 Ma% CB und 70 Ma% Binder verwendet, siehe Tabelle 5.1. Die Variation 
der Wärmeleitfähigkeit des Gemischs erfolgt anhand des CB Anteils und wird 
mittels des in Abschnitt 2.5.3 vorgestellten HC Modells berechnet. Die Studie 
basiert auf der Veröffentlichung von Oehler et al. [45] sowie Hermann [144] 
und wurde zur Verifizierung des analytischen Modells dahingehend um wei- 
tere Porositätsbereiche ergänzt. Tabelle 6.1 zeigt die Variation der Zusam- 
mensetzung des BCB Gemischs sowie die resultierenden Wärmeleitfähigkei- 
ten. Die generischen Massenanteile von 10, 70, 90 und 97 Ma% CB werden 
betrachtet, um die Sensitivität des BCB Gemischs auf die effektive Warmeleit- 
fähigkeit der Elektrodenstrukturen zu untersuchen. Der Wert von 97 Ma% CB 
wurde ausgewählt, um einen generischen Maximalwert von 10 W m7 K des 
Gemischs zu erhalten. 


Tabelle 6.1: Berechnung der Wärmeleitfähigkeit des BCB Gemischs entsprechend dessen 
Zusammensetzung nach dem HC Modell [123]. 


Binder 90 70 50 30 10 3 
CB 10 30 50 70 90 97 
Agcp in W m“ K+ 0,25 0,40 0,66 1,25 3,81 10,00 


Anteil in Ma% 


Nachfolgend wird die Zusammensetzung und resultierend die Wärmeleitfä- 
higkeit des BCB Gemischs gemäß der in Tabelle 6.1 aufgeführten CB Anteile 


103 


6 Variationsstudien 


variiert und numerische Simulationen für jeweils drei Anoden- und Kathoden- 
beschichtungen unterschiedlicher Porosität aber identischer Zusammenset- 
zung vorgestellt (das Feststoffvolumen besteht aus 10 Vol% BCB). Als Elektro- 
lyt wird LP30 eingesetzt. In der Abbildung 6.4 sind die Ergebnisse der 
numerischen Simulationsstudie für die 1) Anoden- und 2) Kathodenbeschich- 
tungen in Abhängigkeit der Porosität und der Wärmeleitfähigkeit des BCB Ge- 
mischs aufgetragen. 
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Abbildung 6.4: Darstellung des Einflusses der Warmeleitfahigkeit des BCB Gemischs auf die ef- 
fektive Wärmeleitfähigkeit von: 1) Anoden- und 2) Kathodenbeschichtungen in 
Abhängigkeit der Porosität nach [45] (Lizenz CC BY-NC-ND). 


Die Ergebnisse der numerischen Simulationsstudie zeigen deutlich auf, dass 
die Wärmeleitfähigkeit des BCB Gemischs einen essentiellen Einfluss auf die 
effektive Wärmeleitfähigkeit der Anoden- und Kathodenbeschichtungen hat. 
Durch die stochastische Vorgabe der Binderbrücken und deren Möglichkeit 
der Überlappung formt sich ein BCB Netzwerk, welches die Partikelstruktur 
thermisch kontaktiert. Die Binderbrücken fungieren dabei als thermische Ver- 
bindung zwischen den Partikeln, welche bei einer Erhöhung der Warmeleitfa- 
higkeit des BCB Gemischs zu einem deutlich erhöhten Wärmetransport füh- 
ren und schließlich in einer starken Steigerung der effektiven Wärme- 
leitfähigkeiten der Elektrodenstrukturen resultieren [144]. Mit sinkender Po- 
rosität, was mit einer Zunahme des Feststoffgehalts gleichzusetzen ist, ver- 
stärkt sich der beschriebene Effekt, welcher anhand der numerischen Simula- 
tionsresultate in der Abbildung 6.4 bestätigt wird [144]. Im Speziellen bei den 
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Anodenbeschichtungen ist eine signifikante Erhöhung der effektiven Warme- 
leitfähigkeit mit zunehmender Wärmeleitfähigkeit des BCB Gemischs in Kom- 
bination mit einem zunehmenden Feststoffanteil ersichtlich [144]. Bei der 
Anodenbeschichtung nimmt die effektive Wärmeleitfähigkeit mit abnehmen- 
der Porosität bei einem CB Anteil von 10 Ma% (entspricht der Wärme- 
leitfähigkeit des BCBs von 0,25 W m’! Kt) bezogen auf das BCB Gemisch von 
0,96 W m’! K+ (Porosität 54 Vol%) auf 1,66 W m’! K“ (Porosität 40 Vol%) um 
den Faktor 1,7 zu. Bei einem CB Anteil von 97 Ma% (entspricht der Wärme- 
leitfähigkeit des BCBs von 10 W m’ Kt) nimmt die effektive Wärmeleitfähig- 
keit von 12,27 W m“ K+ (Porosität 54 Vol%) auf 18,24 W m’ K+ (Porosität 
40 Vol%) um den Faktor 1,5 zu. Gemittelt über die in der Abbildung 6.4 Bild 
1) dargestellten Porositäten liegt bei der Erhöhung von 10 auf 97 Ma% CB 
eine Steigerung der effektiven Wärmeleitfähigkeit um den Faktor 12 zu- 
grunde. Grund hierfür ist die sehr hohe Wärmeleitfähigkeit des AMs, welche 
gekoppelt mit der Steigerung der Wärmeleitfähigkeit des BCB Gemischs in ei- 
ner deutlich ausgeprägten Zunahme der effektiven Wärmeleitfähigkeit resul- 
tiert. 


Bei den Kathodenbeschichtungen ist dieser Effekt entsprechend der geringe- 
ren Wärmeleitfähigkeit des AMs weniger ausgeprägt [144], vergleiche Tabelle 
5.1 mit Abbildung 6.4 Bild 1) und Bild 2). Dennoch ist eine Steigerung der ef- 
fektiven Wärmeleitfähigkeit mit zunehmender Wärmeleitfähigkeit des BCB 
Gemischs unverkennbar, siehe Abbildung 6.4 Bild 2). Bei der Kathodenbe- 
schichtung nimmt die effektive Wärmeleitfähigkeit mit sinkender Porosität 
bei einem CB Anteil von 10 Ma% (entspricht einer Wärmeleitfähigkeit des 
BCBs von 0,25 W m’! Kt) bezogen auf das BCB Gemisch von 0,59 W m Kt 
(Porosität 55 Vol%) auf 0,93 W m’! K+ (Porosität 40 Vol%) um den Faktor 1,6 
zu. Bei einem CB Anteil von 97 Ma% im BCB (entspricht einer Wärmeleitfähig- 
keit des BCBs von 10 W m Kt) nimmt die effektive Wärmeleitfähigkeit von 
1,58 W m’! K“ (Porosität 54 Vol%) auf 2,51 W m’! K+ (Porosität 40 Vol%) um 
den Faktor 1,6 zu. Gemittelt über die in der Abbildung 6.4 Bild 2) dargestellten 
Porositäten liegt bei der Erhöhung von 10 auf 97 Ma% CB eine Steigerung der 
effektiven Wärmeleitfähigkeit um den Faktor 2,7 zugrunde. 
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Die Abbildung 6.5 zeigt den Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit für 
unterschiedliche Porositäten der Anodenbeschichtungen sowohl für das nu- 
merische als auch analytische Modellierungskonzept in Abhängigkeit des CB 
Anteils im BCB Gemisch. Für die Vergleichbarkeit wurde die gleiche Farbko- 
dierung wie in der Abbildung 6.4 Bild 1) verwendet. Beide Modellierungsan- 
sätze prognostizieren eine exponentielle Zunahme der effektiven Wärmeleit- 
fähigkeit mit steigendem CB Anteil und zeigen nahezu identische Verläufe der 
effektiven Wärmeleitfähigkeit für die dargestellte Porositätsserie. 
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Abbildung 6.5: Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit des numerischen und analytischen 
Modells in Abhängigkeit des Massenanteils des CBs im BCB Gemisch für die 
Anodenbeschichtungen: 1) Porosität 54 Vol%, 2) Porosität 48 Vol% und 3) Po- 
rositat 40 Vol%. 


Die effektive Wärmeleitfähigkeit steigt mit zunehmendem CB Anteil zunächst 
leicht an, wobei bei einer weiteren Zunahme der Verlauf exponentiell zu- 
nimmt und sich dadurch keine Limitierung der effektiven Wärmeleitfähigkeit 
einstellt. Mit sinkender Porosität ergibt sich eine Verschiebung der Verläufe 
zu höheren effektiven Wärmeleitfähigkeiten, vergleiche hierzu die Bilder 1), 
2) und 3) der Abbildung 6.5. Aufgrund der Stochastizität der Elektrodenstruk- 
turen, hervorgerufen durch die Strukturerzeugung, weisen die Anoden- und 
Kathodenbeschichtungen trotz identischer Zusammensetzungen und Parti- 
kelgrößenverteilungen variierende effektive Wärmeleitfähigkeiten auf. Die in 
der Abbildung 6.5 dargestellten effektiven Wärmeleitfähigkeiten der Anoden- 
beschichtungen weisen im Mittel Unsicherheiten von etwa 7 % auf. Die Ab- 
weichungen der Mittelwerte des numerischen Modells zu den Werten des 
analytischen Modells betragen durchschnittlich lediglich 10 %. 
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Die Abbildung 6.6 zeigt den Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit für 
unterschiedliche Porositäten der Kathodenbeschichtungen sowohl für das 
numerische als auch analytische Modellierungskonzept in Abhängigkeit des 
CB Anteils im BCB Gemisch. Für die Vergleichbarkeit wurde die gleiche Farb- 
kodierung wie in der Abbildung 6.4 Bild 2) verwendet. 
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dung 6.6: 


CB Anteil im BCB / Ma% 


CB Anteil im BCB / Ma% 


Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit des numerischen und analytischen 


Modells in Abhängigkeit des Massenanteils des CBs im BCB Gemisch für die Ka- 
thodenbeschichtungen: 1) Porosität 55 Vol%, 2) Porosität 47 Vol% und 3) Poro- 
sität 39 Vol%. 


Beide Modellierungsansätze prognostizieren eine exponentielle Zunahme der 
effektiven Wärmeleitfähigkeit mit steigendem CB Anteil und zeigen nahezu 
identische Verläufe der effektiven Wärmeleitfähigkeit für die dargestellte Po- 
rositätsserie. Analog zur Anodenbeschichtung steigt die effektive Wärmeleit- 
fähigkeit der Kathodenbeschichtung mit zunehmendem CB Anteil an, jedoch 
ist die weitere Zunahme deutlich weniger stark ausgeprägt. Wie bereits ein- 
gangs erwähnt, fungiert das Bindernetzwerk als thermische Kontaktierung 
zwischen den Partikeln. Ursache für die signifikant geringere effektive Wär- 
meleitfähigkeit bei hohen CB Anteilen ist daher die niedrigere Wärmeleitfä- 
higkeit des AMs der Kathodenbeschichtungen, welche eine starke Limitierung 
zur Folge hat. Mit sinkender Porosität ergibt sich eine Verschiebung der Ver- 
läufe zu höheren effektiven Wärmeleitfähigkeiten, vergleiche hierzu die Bil- 
der 1), 2) und 3) der Abbildung 6.6. Die in der Abbildung 6.6 dargestellten 
effektiven Wärmeleitfähigkeiten der Kathodenbeschichtungen weisen im 
Mittel Unsicherheiten von etwa 9 % auf. Die Abweichungen der Mittelwerte 
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des numerischen Modells zu den Werten des analytischen Modells betragen 
durchschnittlich lediglich 10 %. 


Die Studie veranschaulicht, dass eine Optimierung hinsichtlich der Warme- 
leitfahigkeit der BCB Phase sowohl bei der Anoden- als auch bei der Katho- 
denbeschichtung mit einer merklichen Steigerung der effektiven Warmeleit- 
fähigkeit einhergeht. Es konnte zudem gezeigt werden, dass der Effekt bei 
beiden Elektrodenbeschichtungen mit abnehmender Porosität deutlich stär- 
ker ausgeprägt ist. Im Gegensatz zur Kathodenbeschichtung, führt eine Zu- 
nahme der Wärmeleitfähigkeit der BCB Phase bei der Anodenbeschichtung zu 
einer ersichtlich höheren effektiven Wärmeleitfähigkeit. Dies ist bedingt 
durch die höhere Wärmeleitfähigkeit des AMs und der dadurch reduzierten 
thermischen Widerstände des Feststoffnetzwerks. Wie eingangs erläutert be- 
tragen die CB Anteile im BCB Gemisch etwa 30 bis 50 Ma%. Die Ergebnisse 
der Abbildung 6.4, Abbildung 6.5 und Abbildung 6.6 zeigen, dass eine Erhö- 
hung des CB Anteils mit einer Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit des BCB Ge- 
mischs einhergeht. Dies resultiert gleichzeitig in einer signifikanten Verbesse- 
rung der effektiven Wärmeleitfähigkeit der Beschichtungen. Wenn eine 
möglichst hohe effektive Wärmeleitfähigkeit angestrebt wird, sollte daher 
der CB Anteil und die Wärmeleitfähigkeit des BCB Gemischs so hoch gewählt 
werden, wie elektrisch, elektrochemisch und mechanisch zulässig [144]. Fer- 
ner gibt es bereits Entwicklungen, in welchen thermisch hochleitende Binder- 
materialien angestrebt werden, bei welchen über die zusätzliche Einbringung 
von Carbon-Nanotubes die Wärmeleitfähigkeit des BCB Gemischs und somit 
die effektive Wärmeleitfähigkeit der Elektrodenbeschichtungen gesteigert 
werden [175]. 
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6.3 Variation der Elektrolytwärmeleitfähigkeit 


Der Hohlraum der porösen Elektrodenbeschichtungen ist mit einer Elektrolyt- 
lösung gefüllt und nimmt daher einen Großteil des Systemvolumens ein. Die 
Elektrolytlösung ist jedoch eine derjenigen Komponenten in einer Elektroden- 
beschichtung, die einen thermisch limitierenden Faktor darstellen, aufgrund 
der vergleichsweisen geringen Wärmeleitfähigkeit gegenüber den anderen 
Systemkomponenten, vergleiche hierzu mit Tabelle 5.1 [144]. Daher wird bei 
einer Variation der Wärmeleitfähigkeit des Elektrolyten ein großer Einfluss 
auf die effektive Wärmeleitfähigkeit der Elektrodenbeschichtungen erwartet 
[144]. Nachfolgend wird anhand einer numerischen Simulationsstudie die 
Wärmeleitfähigkeit der Elektrolytphase variiert und der Einfluss auf die Wär- 
meleitfähigkeit der Elektrodenbeschichtungen präsentiert. Für die Untersu- 
chungen werden jeweils fünf Anoden- und Kathodenbeschichtungen unter- 
schiedlicher Porosität aber identischer Zusammensetzung (das Feststoff 
volumen besteht aus 10 Vol% BCB und 30 Ma% des BCB aus CB) verwendet. 
Als Elektrolyt wird typischerweise LP30 eingesetzt, welcher laut Werner et al. 
[47] eine Wärmeleitfähigkeit von etwa 0,18 W m’! K aufweist. He et al. [28] 
und Chen et al. [20] berichten in Ihren Veröffentlichungen von 0,45 bis 
0,6 W m? K für die Wärmeleitfähigkeit des Elektrolyten. Daher wird ergän- 
zend die effektive Wärmeleitfähigkeit für die Elektrodenbeschichtungen bei 
einer Wärmeleitfähigkeit der Elektrolytlösung von 0,025, 0,1, 0,25, 0,5 und 
1W mt Kt bestimmt. In der Abbildung 6.7 sind die Ergebnisse der numeri- 
schen Simulationsstudie für die 1) Anoden- und 2) Kathodenbeschichtungen 
in Abhängigkeit der Porosität und der Wärmeleitfähigkeit der Elektrolytlö- 
sung aufgetragen. Mit sinkender Porosität ergibt sich eine Verschiebung der 
Verläufe zu höheren effektiven Wärmeleitfähigkeiten, vergleiche hierzu die 
Bilder 1) und 2) der Abbildung 6.7. Wie zuvor prognostiziert zeigen die in der 
Abbildung 6.7 aufgetragenen Simulationsergebnisse den signifikanten Ein- 
fluss der Wärmeleitfähigkeit des Elektrolyten auf die effektive Wärmeleitfä- 
higkeit der Elektrodenbeschichtungen. Eine Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit 
des Elektrolyten resultiert in einer unmittelbaren Zunahme der effektiven 
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Wärmeleitfähigkeit, welche besonders stark bei den Anodenbeschichtungen 
ausgepragt ist [144]. 
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Abbildung 6.7: Darstellung des Einflusses der Wärmeleitfähigkeit des Elektrolyten auf die ef- 
fektive Wärmeleitfähigkeit von: 1) Anodenbeschichtungen und 2) Kathodenbe- 
schichtungen in Abhängigkeit der Porosität. 


Die Minimierung des thermischen Widerstands der Elektrolytlösung führt 
analog zur Erhöhung der Leitfähigkeit des BCB Gemischs in Kombination mit 
der sehr hohen Wärmeleitfähigkeit des AMs der Anodenbeschichtung zur 
Ausbildung hochleitender Wärmetransportpfade durch das Systemvolumen 
[144]. Dieser Effekt wird zusätzlich mit abnehmender Porosität verstärkt, was 
sich in den nicht zueinander parallelen Kurvenverläufen der jeweiligen Elekt- 
rolytwärmeleitfähigkeiten widerspiegelt, vergleiche hierzu mit Abbildung 6.7 
Bild 1) [144]. 


Daraus folgt, dass sich die Erhöhung der Elektrolytwärmeleitfähigkeit bei ge- 
ringeren Porositäten stärker auf die effektive Wärmeleitfähigkeit der Ano- 
denbeschichtung auswirkt. Bei der Anodenbeschichtung nimmt die effektive 
Wärmeleitfähigkeit mit sinkender Porosität bei einer Wärmeleitfähigkeit des 
Elektrolyten von 0,025 W m Kt beginnend bei 0,97 W m“ K+ (Porosität 
54 Vol%) bis auf 1,37 W m7? K“ (Porosität 40 Vol%) um den Faktor 1,4 zu. Bei 
einer Elektrolytwärmeleitfähigkeit von 1 W m’ K nimmt die effektive Wär- 
meleitfähigkeit von 3,53 W m’! K“ (Porosität 54 Vol%) auf 5,03 W m K“ (Po- 
rosität 40 Vol%) um den Faktor 1,4 zu. Gemittelt über die in der Abbildung 6.7 
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Bild 1) dargestellten Porositäten liegt bei der Erhöhung der Wärmeleitfähig- 
keit des Elektrolyten ausgehend von 0,025 auf 1 W m“ Keine Steigerung der 
effektiven Wärmeleitfähigkeit um den Faktor 3,6 zugrunde. 


Im Vergleich weist die effektive Wärmeleitfähigkeit der Kathodenbeschich- 
tungen in Abhängigkeit der Elektrolytwärmeleitfähigkeiten mit abnehmender 
Porosität nahezu parallele Verläufe auf, siehe Abbildung 6.7 Bild 2) [144]. 
Demnach liegt nur ein minimaler kombinierter Einfluss aus Elektrolytwärme- 
leitfähigkeit und Porosität vor, was der vergleichsweisen geringen Wärmeleit- 
fähigkeit des Kathodenaktivmaterials gegenüber dem Anodenaktivmaterial 
geschuldet ist [144]. Dennoch führt die Steigerung der Wärmeleitfähigkeit der 
Elektrolytlösung zu einer erheblichen Zunahme der effektiven Wärmeleitfä- 
higkeit der Kathodenbeschichtungen, vergleiche mit Abbildung 6.7 Bild 2). Bei 
der Kathodenbeschichtung nimmt die effektive Wärmeleitfähigkeit mit sin- 
kender Porosität bei einer Elektrolytwärmeleitfähigkeit von 0,025 W m Kt 
beginnend bei 0,61 W m“ K“ (Porosität 55 Vol%) bis auf 1,09 W m“ K* (Poro- 
sität 39 Vol%) um den Faktor 1,8 zu. Bei einer Elektrolytwärmeleitfähigkeit 
von 1 W m’ K+ nimmt die effektive Wärmeleitfähigkeit von 1,96 W m! Kt 
(Porosität 54 Vol%) auf 2,48 W m’! Kt (Porosität 40 Vol%) um den Faktor 1,3 
zu. Gemittelt über die in der Abbildung 6.7 Bild 2) dargestellten Porositäten 
liegt bei der Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit des Elektrolyten ausgehend 
von 0,025 auf 1 W m Keine Steigerung der effektiven Wärmeleitfähigkeit 
um den Faktor 3,4 zugrunde. 


Die Abbildung 6.8 zeigt den Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit für 
Anoden- als auch Kathodenbeschichtungen sowohl für das numerische als 
auch analytische Modellierungskonzept in Abhängigkeit der Wärmeleitfähig- 
keit der Elektrolytlösung. Für die Vergleichbarkeit wurde die gleiche Farbko- 
dierung wie in der Abbildung 6.7 verwendet. Aus der Abbildung 6.8 ist ein 
linearer Anstieg der effektiven Wärmeleitfähigkeit beider Elektrodenbe- 
schichtungen in Abhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit der Elektrolytlösung für 
das numerische sowie analytische Modellierungskonzept zu erkennen. Die in 
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der Abbildung 6.8 Bild 1) und Bild 2) dargestellten effektiven Warmeleitfahig- 
keiten der Anoden- und Kathodenbeschichtung weisen im Mittel Unsicher- 
heiten von etwa 10 % auf, hervorgerufen durch die Stochastizitat der Elektro- 
denstrukturen. Die Abweichungen der Mittelwerte des numerischen Modells 
zu den Werten des analytischen Modells betragen für die beiden Elektroden- 
strukturen durchschnittlich lediglich 15 %. 
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Abbildung 6.8: Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit des numerischen und analytischen 
Modells in Abhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit der Elektrolytlösung: 1) Ano- 
denbeschichtung Porosität 48 Vol%, 2) Kathodenbeschichtung Porosität 
47 Vol%. 


Das analytische Modell unterschätzt für beide Beschichtungen die Erhöhung 
der effektiven Wärmeleitfähigkeit bei hohen Wärmeleitfähigkeiten der Elekt- 
rolytlösung. Der zuvor beschriebene lineare Anstieg der effektiven Wärme- 
leitfähigkeit kann über das analytische Konzept anschaulich erklärt werden, 
vergleiche hierzu das Widerstandsnetzwerk der Abbildung 3.1. Die poröse 
Elektrodenbeschichtung wird dort in drei grundlegende Wärmeleitpfade un- 
terteilt. Der Pfad 1 beschreibt die Wärmeleitung durch die Fluidphase, Pfad 2 
die Wärmeleitung durch das AM und Pfad 3 die Wärmeleitung durch eine ge- 
mischte Phase bestehend aus der Fluidphase, AM und BCB Phase. Die effek- 
tive Wärmeleitfähigkeit des Widerstandsnetzwerks berechnet sich anhand 
der Gleichung 3.2, in welcher die drei Hauptwärmeleitpfade unter Einbezie- 
hung der Radien der rotationssymmetrischen Einheitszelle über eine Parallel- 
schaltung linear gewichtet werden. Aufgrund der geringen Wärmeleitfähig- 
keit der Elektrolytlösung im Vergleich zum AM und der Konzentration der BCB 
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Phase zwischen den Partikelengstellen, führt die Erhöhung der Elektrolytleit- 
fähigkeit zu keiner signifikanten Erhöhung des Mischpfads 3. Jedoch wird 
durch den hohen Volumenanteil der Elektrolytlösung im betrachteten Sys- 
temvolumen der Pfad 1, welcher sich nur aus der Fluidphase zusammensetzt, 
stärker gewichtet. Durch die lineare Verschaltung der Hauptwärmeleitpfade 
mittels der Parallelschaltung der thermischen Widerstände kann daher die li- 
neare Zunahme mit steigender Wärmeleitfähigkeit der Elektrolytlösung er- 
klärt werden. 


Zusammenfassend veranschaulicht die Studie, dass eine Optimierung hin- 
sichtlich der Elektrolytwärmeleitfähigkeit bei der Anoden- als auch bei der Ka- 
thodenbeschichtung mit einer merklichen Steigerung der effektiven Wärme- 
leitfähigkeit einhergeht [144]. Es konnte zudem gezeigt werden, dass der 
Effekt bei Anodenbeschichtungen mit abnehmender Porosität deutlich stär- 
ker ausgeprägt ist. Im Gegensatz zur Kathodenbeschichtung, führt eine Zu- 
nahme der Wärmeleitfähigkeit der Elektrolytlösung bei der Anodenbeschich- 
tung zu einer ersichtlich höheren effektiven Wärmeleitfähigkeit, bedingt 
durch die höhere Wärmeleitfähigkeit des AMs und der dadurch niedrigeren 
thermischen Widerstände des Feststoffnetzwerks. Schlussfolgernd hat sich, 
wie eingangs vermutet, ergeben, dass die Elektrolytlösung als thermisch limi- 
tierende Komponente einen beträchtlichen Einfluss auf den Wärmetransport 
der Elektrodenbeschichtungen aufweist. Eine möglichst hohe effektive Wär- 
meleitfähigkeit der Elektroden kann demnach durch den Einsatz von Elektro- 
lyten mit hoher Wärmeleitfähigkeit bzw. Zugabe geeigneter, die Wärmeleit- 
fähigkeit erhöhender Additive, erreicht werden [144]. Daraus resultiert eine 
unmittelbare Steigerung der effektiven Wärmeleitfähigkeit der Elektrodenbe- 
schichtungen. 
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6.4 Variation der Partikelkontaktflachen 


Nachfolgend wird der Einfluss der Partikelkontaktflache auf die effektive Wär- 
meleitfähigkeit der Elektrodenbeschichtungen vorgestellt. Hierfür werden 
eine Reihe an Strukturen identischer Porosität und Zusammensetzung (das 
Feststoffvolumen besteht aus 10 Vol% BCB und 30 Ma% des BCBs aus CB) 
aber mit variierender Partikelkontaktfläche erzeugt. Die Variation der Kon- 
taktflache wird Uber den sogenannten Shrink-Faktor realisiert, der zu einer 
Verkleinerung oder Vergrößerung des Partikeldurchmessers und somit zur 
bewussten Herbeiführung von definierten Partikelüberlappungen führt, ver- 
gleiche hierfür mit dem Abschnitt 4.2. Abbildung 6.9 zeigt beispielhaft in Bild 
1) zwei überlappende Partikel, zwischen welchen sich eine Kontaktfläche aus- 
gebildet hat. In der Abbildung 6.9 in Bild 2) ist das obere Partikel des Bilds 1) 
ausgeblendet, sodass die in rot dargestellte Kontaktfläche der Partikel sicht- 
bar wird. 


1) 2) 


Abbildung 6.9: Darstellung von 1) zweier in Kontakt befindlicher Partikel und 2) die dabei re- 
sultierende in rot markierte Kontaktfläche der berührenden Partikel. 


Anhand der in Abschnitt 4.6 diskutierten automatisierten Kontaktflächenbe- 
rechnung werden jegliche Kontaktflächen zwischen den Partikeln quantifi- 
ziert. Als systemunabhängige Kenngröße zur Spezifizierung der Partikelkon- 
taktfläche wird dabei die mittlere Kontaktfläche pro Partikel verwendet [144]. 
Die Abbildung 6.10 zeigt den Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit für 
1) Anoden- als auch 2) Kathodenbeschichtungen sowohl für das numerische 
als auch analytische Modellierungskonzept in Abhängigkeit der mittleren 
Kontaktfläche pro Partikel. 
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Abbildung 6.10: Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit des numerischen und analytischen 
Modells in Abhängigkeit der mittleren Kontaktfläche pro Partikel: 1) Anoden- 
beschichtung Porosität 41 Vol%, 2) Kathodenbeschichtung Porosität 43 Vol%. 


Aus der Abbildung 6.10 ist eine Steigerung der effektiven Wärmeleitfähigkeit 
der Elektrodenbeschichtungen mit Zunahme der mittleren Partikelkontaktflä- 
che ersichtlich. Anlass ist die damit verbundene Ausbildung von zusammen- 
hängenden Wärmetransportpfaden der Aktivmaterialphase, welche die 
höchste Bulkwärmeleitfähigkeit der Systemkomponenten aufweist [144]. Die 
Anodenbeschichtung, deren AM eine deutlich höhere Bulkwärmeleitfähigkeit 
gegenüber der Kathodenbeschichtung aufweist, zeigt eine beachtliche Stei- 
gerung der effektiven Wärmeleitfähigkeit von 2 auf 15 W m K, was einer 
Erhöhung um den Faktor 7,5 entspricht. Bei der Kathodenbeschichtung ist le- 
diglich eine geringe Erhöhung von 1 auf 1,4 W m’! K festzustellen, was einer 
Steigerung um einen Faktor von 1,4 entspricht. 


Die effektive Wärmeleitfähigkeit der Anodenbeschichtung nimmt bis zu einer 
mittleren Partikelkontaktfläche von etwa 1 um? linear zu. Oberhalb dieses 
Schwellwerts ist nur eine geringfügige Zunahme der effektiven Wärmeleitfä- 
higkeit zu beobachten. Bei der Kathodenbeschichtung ist dieser Schwellwert 
bereits bei 0,5 um? erreicht. Der Schwellwert, der oberhalb einer Partikel- 
grenzkontaktfläche eintritt, kann über die ausreichende Ausbildung der Wär- 
metransportpfade in der Aktivmaterialphase begründet werden. Nach einer 


115 


6 Variationsstudien 


ausreichenden Ausbildung dieser Transportpfade führt eine weitere Vergrö- 
Berung der Partikelkontaktfläche zu keiner merklichen Erhöhung der effekti- 
ven Wärmeleitfähigkeit der Elektrodenbeschichtungen [144]. 


Der numerische als auch analytische Modellierungsansatz prognostizieren na- 
hezu identische Verläufe der effektiven Wärmeleitfähigkeit mit steigender 
mittlerer Partikelkontaktfläche. Die in der Abbildung 6.10 Bild 1) und Bild 2) 
dargestellten effektiven Wärmeleitfähigkeiten der Anoden- und Kathodenbe- 
schichtung weisen im Mittel Unsicherheiten von etwa 7 % und 4% auf, her- 
vorgerufen durch die Stochastizität der Elektrodenstrukturen. Die Abwei- 
chungen der Mittelwerte des numerischen Modells zu den Werten des 
analytischen Modells betragen für die beiden Elektrodenstrukturen durch- 
schnittlich lediglich 6 %. 


Zusammenfassend konnte für die Anodenbeschichtung nachgewiesen wer- 
den, dass eine Erhöhung der mittleren Partikelkontaktfläche mit einer Steige- 
rung der effektiven Wärmeleitfähigkeit bis zu einem definierten Schwellwert 
einhergeht. Die Anodenbeschichtung bietet aufgrund des sehr starken An- 
stiegs um einen Faktor von bis zu 7,4 ein großes Potential zur Steigerung der 
effektiven Wärmeleitfähigkeit, da bereits minimale Kontaktflächen die effek- 
tive Wärmeleitfähigkeit stark beeinflussen, vergleiche hierfür mit Abbildung 
6.10 Bild 1). Eine gerichtete Prozessierung zur Herbeiführung von Partikelkon- 
taktflächen hätte den positiven Nebeneffekt einer zusätzlichen Steigerung 
der elektrischen Leitfähigkeit der Anodenbeschichtung. Für die Kathodenbe- 
schichtung ist dieser Effekt deutlich weniger ausgeprägt, sodass eine Erhö- 
hung der Partikelkontaktflächen nur in einer marginalen Steigerung der effek- 
tiven Wärmeleitfähigkeit resultieren würde, vergleiche hierzu mit der 
Abbildung 6.10 Bild 2). 
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6.5 Variation des Binder-Carbon-Black Anteils 


In den vorherigen Simulationsstudien wurden Strukturen mit einem Volu- 
menanteil von 10 Vol% BCB am Gesamtfeststoffvolumen betrachtet. Auf- 
grund dessen wird nachfolgend der BCB Anteil in der Feststoffphase zwischen 
5, 10 und 15 Vol% in Abhängigkeit der Porosität variiert und die Sensitivität 
auf die effektive Wärmeleitfähigkeit vorgestellt. Der Anteil des CBs in der BCB 
Phase beträgt 30 Ma%. Als Elektrolytlösung wird wiederum LP30 verwendet. 
In der Abbildung 6.11 ist die effektive Wärmeleitfähigkeit in Abhängigkeit der 
Porosität und des BCB Anteils aufgetragen. 
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Abbildung 6.11: Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit des numerischen und analytischen 
Modells in Abhängigkeit der Porositat und des BCB Anteils: 1) Anodenbeschich- 
tungen, 2) Kathodenbeschichtungen (LCO 3,5 W mtK). 


Der in der Abbildung 6.11 grau dargestellte Schwankungsbereich deckt 95 % 
der numerischen Simulationsergebnisse ab. Zudem ist als Referenz der Ver- 
lauf des analytischen Modells für den BCB Anteil von 10 Vol% eingezeichnet. 
Aus der Abbildung 6.11 wird für die 1) Anoden- und 2) Kathodenbeschichtun- 
gen eine signifikante Zunahme der effektiven Wärmeleitfähigkeit mit sinken- 
der Porosität unabhängig des jeweiligen BCB Anteils ersichtlich. Zudem wei- 
sen die Anodenbeschichtungen im Mittel etwa eine doppelt so hohe effektive 
Wärmeleitfähigkeit gegenüber den Kathodenbeschichtungen auf, hervorge- 
rufen durch die erhöhte Wärmeleitfähigkeit des AMs der Anodenstrukturen. 
Das analytische Modell weist für einen BCB Anteil von 10 Vol% lediglich 
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durchschnittliche Abweichungen zum numerischen Modell von 7 % für die 
Anodenbeschichtungen und 5 % für die Kathodenbeschichtungen auf. 


Auffällig ist, dass die effektive Wärmeleitfähigkeit beider Elektrodenbeschich- 
tungen keinen beträchtlichen Einfluss bei der Variation des BCB Anteils auf- 
zeigen. Der in grau dargestellte Schwankungsbereich der numerischen Simu- 
lationsergebnisse weist eine Schwankungsbreite von 10% für die 
Anodenbeschichtungen und 8 % für die Kathodenbeschichtungen auf, was im 
Wesentlichen der Unsicherheit der Stochastizität des Strukturgenerators ent- 
spricht. Als Grund kann die Überlagerung zweier Effekte angesehen werden. 
Durch die Erhöhung des BCB Anteils wird bei einer konstanten Porosität der 
Anteil des AMs reduziert. Das AM weist eine höhere Bulkwärmeleitfähigkeit 
im Vergleich zur BCB Phase auf, was zu einer Reduzierung der effektiven Wär- 
meleitfähigkeit führen sollte. Jedoch bilden sich durch die Erhöhung des An- 
teils der BCB Phase vermehrt günstige Wärmetransportpfade aus, welche 
wiederum zu einer Steigerung der effektiven Wärmeleitfähigkeit führen, so- 
dass sich die genannten Effekte gegenseitig kompensieren. 
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Abbildung 6.12: Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit des numerischen und analytischen 
Modells in Abhängigkeit der Porosität und des BCB Anteils für: 1) Kathodenbe- 
schichtungen (NMC 4,3W mt Kt) und 2) Kathodenbeschichtungen 
(LCO 6 W m# K3). 


In der Abbildung 6.12 ist die effektive Wärmeleitfähigkeit in Abhängigkeit der 
Porosität und des BCB Anteils zusätzlich für variierte Bulkwärmeleitfähigkei- 
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ten des Kathodenaktivmaterials von 4,3 W m’! Kt und 6 W m’! Kt aufgetra- 
gen. Ein Vergleich der Abbildung 6.11 mit Abbildung 6.12 zeigt auf, dass die 
Zunahme der Bulkwärmeleitfähigkeit des AMs in einer Verschiebung zu hö- 
heren effektiven Wärmeleitfähigkeiten für die Kathodenbeschichtungen re- 
sultiert. Im Durchschnitt weisen die effektiven Wärmeleitfähigkeiten der 
Kathodenbeschichtungen mit einer Bulkwärmeleitfähigkeit des AMs von 
4,3 W m’! K* Steigerungen von 13 % (vergl. mit Abbildung 6.12, Bild 1)) und 
mit einer Bulkwärmeleitfähigkeit des AMs von 6 W m! K+ von 23 % (vergl. mit 
Abbildung 6.12, Bild 2)) gegenüber den Beschichtungen mit einer Bulkwärme- 
leitfähigkeit des AMs von 3,5 W m’! K+ auf (vergl. mit Abbildung 6.11, Bild 2)). 
Das analytische Modell weicht für einen BCB Anteil von 10 Vol% lediglich 
durchschnittlich um 5% für die dargestellten Kathodenbeschichtungen ab. 
Der in der Abbildung 6.12 grau dargestellte Schwankungsbereich der numeri- 
schen Simulationsergebnisse weist eine Schwankungsbreite von etwa 8 bis 
9 % auf, was wiederum im Wesentlichen der Größenordnung der Unsicher- 
heit der Stochastizität des Strukturgenerators ähnelt. Wiederum zeigt die ef- 
fektive Wärmeleitfähigkeit der Kathodenbeschichtungen keinen merklichen 
Einfluss bei der Variation des BCB Anteils in Abhängigkeit der Porosität auf, 
was den zuvor beschriebenen Effekten zugrunde liegt. 


Um dennoch den Einfluss des Volumenanteils der BCB Phase auf die effektive 
Wärmeleitfähigkeit der Elektrodenbeschichtungen untersuchen zu können, 
werden sogenannte Basisstrukturen mit einem konstanten Aktivmaterialvo- 
lumen von 55 Vol% erzeugt. Über die anschließende Variation des Volumen- 
anteils der BCB Phase zwischen 5 bis 20 Vol% in Bezug auf das Feststoffvolu- 
men werden so Porositäten zwischen 43 bis 32 Vol% erzielt. In der Abbildung 
6.13 ist die Variation des Volumenanteils der BCB Phase beispielhaft für Ano- 
denstrukturen dargestellt. Die nachfolgenden Ergebnisse basieren auf Oehler 
et al. [45] sowie Bender [66] und wurden zum Nachweis der Einflussnahme 
des BCB Anteils auf die effektive Wärmeleitfähigkeit der Elektrodenbeschich- 
tungen in den Kontext der vorliegenden Studie implementiert. 
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5 Vol% BCB 10 Vol% BCB 15 Vol% BCB 20 Vol% BCB 
: & 


Abbildung 6.13: Variation des Volumenanteils der BCB Phase in Form von Binderbrücken bei 
identischer Geometrie und Zusammensetzung der Aktivmaterialphase am Bei- 
spiel einer Anodenstruktur nach [45] (Lizenz CC BY-NC-ND). 


20 um 


Die obere Halfte der Abbildung 6.13 zeigt die vollstandigen Anodenbeschich- 
tungen bestehend aus den Aktivmaterialpartikeln und der BCB Phase, wah- 
rend die untere Hälfte ausschließlich die Verteilung des BCBs visualisiert. Um 
stochastische Effekte, die durch die Anordnung der BCB Phase resultieren, zu 
minimieren, wird mit steigendem Volumenanteil des BCBs die ursprüngliche 
Grundstruktur der Binderbrücken ausschließlich nur um weitere Binderbrü- 
cken ergänzt, vergleiche hierzu mit der Abbildung 6.13. 


Die Abbildung 6.14 zeigt den Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit für 
die 1) Anoden- als auch 2) Kathodenbeschichtungen sowohl für das numeri- 
sche als auch analytische Modellierungskonzept in Abhängigkeit des Volu- 
menanteils der BCB Phase bei einem konstanten Volumenanteil der Aktivma- 
terialphase von 55 Vol%. 
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Abbildung 6.14: Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit des numerischen und analytischen 
Modells in Abhängigkeit des Volumenanteils der BCB Phase bezogen auf den 
Feststoffvolumenanteil: 1) Anodenbeschichtung konstanter Volumenanteil des 
AMs 55 Vol%, 2) Kathodenbeschichtung konstanter Volumenanteil des AMs 
55 Vol% nach [45] (Lizenz CC BY-NC-ND). 


In der Abbildung 6.14 Bild 1) ist für die numerischen Simulationsergebnisse 
der Anodenbeschichtungen ein Anstieg der effektiven Wärmeleitfähigkeit 
von 1,94 bis 2,27 W m’! K um insgesamt 0,33 W m’! K“ zu verzeichnen, was 
einer Steigerung von 17 % entspricht [66]. Zudem weisen die numerischen Si- 
mulationsergebnisse der Anodenbeschichtungen durchschnittliche Unsicher- 
heiten von 4 % auf. Die analytisch ermittelte effektive Wärmeleitfähigkeit der 
Anodenbeschichtung steigt von 2,06 bis 2,45 W m K um 0,39 W m Kt an, 
was einer Zunahme von 19 % entspricht [66]. Die mittlere Abweichung der 
numerischen und analytischen Ergebnisse beträgt 8%, unter Einberechnung 
der Stochastizität der numerischen Modellierung liegt lediglich eine Abwei- 
chung von 4 % vor [66]. Aus der Abbildung 6.14 Bild 1) ist außerdem ersicht- 
lich, dass die Zunahme der effektiven Wärmeleitfähigkeit mit steigendem Vo- 
lumenanteil der BCB Phase anfänglich deutlich stärker ausgeprägt ist. Die 
Zunahme der effektiven Wärmeleitfähigkeit reduziert sich von 5 und 10 Vol% 
BCB Anteil gegenüber 15 und 20 Vol% BCB Anteil um 38 % für das numerische 
Modell. Dieser Effekt kann über die anfängliche Ausbildung einer Vielzahl von 
Wärmeleitungspfaden bei geringen Volumenanteilen der BCB Phase erklärt 
werden. Bei hohen BCB Anteilen wird schließlich nur noch die geringfügig 
schlechter leitende Elektrolytphase substituiert, was sich in einer minimalen 
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Erhohung der effektiven Warmeleitfahigkeit widerspiegelt [66]. In der Abbild- 
ung 6.14 Bild 2) ist für die numerischen Simulationsergebnisse der Kathoden- 
beschichtungen ein Anstieg der effektiven Warmeleitfahigkeit von 0,95 bis 
1,08 W m K um insgesamt 0,13 W m! K? zu verzeichnen, was einer Steige- 
rung von 14 % entspricht [66]. Zudem weisen die numerischen Simulations- 
ergebnisse der Kathodenbeschichtungen durchschnittliche Unsicherheiten 
von 4% auf. Die analytisch ermittelte effektive Wärmeleitfähigkeit der Katho- 
denbeschichtung steigt von 0,85 bis 0,99 W m’! K? um 0,14 W m! K* an, was 
einer Zunahme von 16 % entspricht [66]. Die mittlere Abweichung der nume- 
rischen und analytischen Ergebnisse beträgt 8%, unter Einberechnung der 
Stochastizität der numerischen Modellierung liegt lediglich eine Abweichung 
von 4% vor. Analog zu den Anodenbeschichtungen ist in Abbildung 6.14 
Bild 2) erkennbar, dass die Zunahme der effektiven Wärmeleitfähigkeit mit 
steigendem Volumenanteil der BCB Phase anfänglich deutlich stärker ausge- 
prägt ist. Die Zunahme der effektiven Wärmeleitfähigkeit reduziert sich von 5 
und 10 Vol% BCB Anteil gegenüber 15 und 20 Vol% BCB um 25 % für das nu- 
merische Modell. Im Mittel weisen die Resultate der Kathodenbeschichtun- 
gen eine um 56 % reduzierte effektive Wärmeleitfähigkeit im Vergleich zu den 
Anodenbeschichtungen auf. 


Nachfolgend wird neben dem Einfluss des Volumenanteils die Konfiguration 
und Verteilung des BCB Netzwerks auf die effektive Wärmeleitfähigkeit un- 
tersucht. Für einen Vergleich werden die zuvor erzeugten Basisstrukturen mit 
einem konstanten Aktivmaterialvolumen von 55 Vol% verwendet, vergleiche 
mit Abbildung 6.13. Über die anschließende Variation des Volumenanteils der 
BCB Phase zwischen 5 bis 20 Vol% in Bezug auf das Feststoffvolumen werden 
wiederum Porositäten zwischen 43 bis 32 Vol% erzielt. Die Variation der Kon- 
figuration des BCB Netzwerks erfolgt über die Bedeckungswahrscheinlichkeit 
der Aktivmaterialpartikel in Form von Binderhüllen. In der Abbildung 6.15 ist 
die Variation des Bedeckungsgrads der BCB Phase beispielhaft für eine Ano- 
denstruktur mit den Belegungswahrscheinlichkeiten von 25%, 50% und 
100 % dargestellt. Die obere Hälfte der Abbildung 6.15 zeigt die vollständigen 
Anodenbeschichtungen bestehend aus den Aktivmaterialpartikeln und der 
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BCB Phase für die unterschiedlichen Bedeckungsgrade der Binderhüllen, wäh- 
rend die untere Hälfte ausschließlich die Verteilung der BCB Phase visualisiert. 
Um stochastische Effekte bedingt durch die Anordnung der BCB Phase auf die 
effektive Wärmeleitfähigkeit zu minimieren, wird mit steigendem Volumen- 
anteil und Bedeckungsgrad der BCB Phase die ursprüngliche Grundstruktur 
der Binderhüllen ausschließlich nur um weitere Binderhüllen ergänzt, verglei- 
che hierzu mit der Abbildung 6.15. 


25 % Belegung 50 % Belegung 100 % Belegung 


20 um 


Abbildung 6.15: Variation des Bedeckungsgrads mit einer Belegungswahrscheinlichkeit von 
25 %, 50 % sowie 100 % der BCB Phase in Form von Binderhüllen bei identischer 
Geometrie und Zusammensetzung der Aktivmaterialphase einer beispielhaften 
Anodenstruktur. 


Die Abbildung 6.16 zeigt den Einfluss unterschiedlicher BCB Konfigurationen 
auf die effektive Wärmeleitfähigkeit von Anodenbeschichtungen bei variie- 
rendem Volumenanteil der BCB Phase in Bezug auf den Feststoffvolumenan- 
teil. 
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Abbildung 6.16: Vergleich unterschiedlicher BCB Konfigurationen bei variierendem Volumenan- 
teil der BCB Phase bezogen auf den Feststoffvolumenanteil: Anodenbeschich- 
tungen konstanter Volumenanteil des AMs von 55 Vol%. 


Die Variation der BCB Konfigurationen erfolgt anhand von Binderbriicken und 
Binderhüllen, wobei bei den Binderhüllen zusätzliche Modifikationen des Be- 
deckungsgrads der Aktivmaterialpartikel für Belegungswahrscheinlichkeiten 
von 25 %, 50 % sowie 100 % vorgenommen wurden. Für die BCB Konfigura- 
tion in Form von Binderhüllen wird aus der Abbildung 6.16 eine Abhängigkeit 
der effektiven Wärmeleitfähigkeit vom Bedeckungsgrad des AMs ersichtlich. 
Mit zunehmendem Bedeckungsgrad steigt die effektive Wärmeleitfähigkeit 
signifikant an. Zudem ist dieser Effekt bei hohen Volumenanteilen der BCB 
Phase deutlich stärker ausgeprägt. Ursache ist die stärkere Überschnei- 
dung/Überlagerung der BCB Phase und die damit verbundene Ausbildung ei- 
nes leitfähigen Netzwerks mit steigendem Bedeckungsgrad, bei einer gleich- 
zeitigen Zunahme des Volumenanteils. Bei geringen Volumenanteilen kann 
sich kein leitfähiges Netzwerk bilden, da die Binderhüllen bei einem niedrigen 
Bedeckungsgrad stochastisch kaum Überlappungen oder Überschneidungen 
aufweisen. Bei höheren Bedeckungsgraden ist dagegen die Dicke der Binder- 
hüllen zu gering, sodass wenige bis keine Überschneidungen vorliegen. Mit 
Zunahme des Volumenanteils der BCB Phase sind bei niedrigen Bedeckungs- 
graden wiederum stochastisch kaum Überlappungen zu erwarten. Hingegen 
nehmen bei höheren Bedeckungsgraden die Überlappungen der Binderhüllen 
stark zu, was sich in einem signifikanten Anstieg der effektiven Wärmeleitfä- 
higkeit widerspiegelt, vergleiche hierzu mit Abbildung 6.16. 
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Die Konfiguration der BCB Phase in Form von Binderbrücken weist gegenüber 
den Binderhüllen auch bei niedrigen Volumenanteilen vergleichsweise hohe 
effektive Wärmeleitfähigkeiten auf. Durch die Konzentration der BCB Phase 
zwischen den Partikelkontaktstellen bilden sich schon bei geringen Volumen- 
anteilen eine Vielzahl an Binderbrücken aus, welche ein gut leitfähiges Netz- 
werk mit den Aktivmaterialpartikeln formen. Mit steigendem Volumenanteil 
nimmt dieser Effekt zu, was in einem weiteren Anstieg der effektiven Wärme- 
leitfähigkeit resultiert. Bei hohen Volumenanteilen und Bedeckungsgraden 
nähern sich die Binderhüllen- und Binderbrücken-Konfigurationen immer 
weiter an, da sich durch die Überschneidungen der Binderbrücken ebenfalls 
Umhüllungen der AM bilden. Umgekehrt bilden sich durch die Überschnei- 
dungen von Binderhüllen immer mehr brückenartige Strukturen aus, sodass 
die effektive Wärmeleitfähigkeit zunimmt und sich dem Wert der Binderbrü- 
cken annähert. 


Die Abbildung 6.17 zeigt einen Vergleich unterschiedlicher BCB Konfiguratio- 
nen und deren Einfluss auf die effektive Wärmeleitfähigkeit von Anodenbe- 
schichtungen in Abhängigkeit der Porosität bei einem konstanten Volumen- 
anteil der BCB Phase von 15 Vol% in Bezug auf den Feststoffvolumenanteil. 
Die Abbildung 6.17 bestätigt die zuvor getätigte Annahme, dass sich bei ho- 
hen Volumenanteilen die unterschiedlichen Binderkonfigurationen sogar bei 
Variation der Porosität weiter annähern. Mit Zunahme des Bedeckungsgrads 
der Binderhüllen entsprechen diese nahezu der effektiven Wärmeleitfähig- 
keit der Binderbrücken, vergleiche hierzu mit Abbildung 6.17. Zusammenfas- 
send konnte nachgewiesen werden, dass eine starke Abhängigkeit der effek- 
tiven Wärmeleitfähigkeit der Elektrodenbeschichtungen vom Volumenanteil 
der BCB Phase in Kombination mit der Verteilung und Konfiguration des BCBs 
vorliegt. Binderbrücken bilden bereits bei niedrigen Volumenanteilen gut leit- 
fähige Netzwerke aus, welche aus thermischer Betrachtungsweise den Bin- 
derhüllen zu bevorzugen sind. 
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Abbildung 6.17: Vergleich unterschiedlicher BCB Konfigurationen für Anodenbeschichtungen 
bei variierender Porosität und einem konstanten Volumenanteil der BCB Phase 
von 15 Vol% in Bezug auf den Feststoffvolumenanteil. 


Wang et al. [120], Chong et al. [62] und Lim et al. [65] zeigten, dass sich die 
BCB Phase in der Nähe der Kontaktpunkte angrenzender Partikel kon- 
zentriert. Verursacht wird dies durch den Kapillareffekt der flüssigen Binder- 
lösung in der Prozessierung und dem darauffolgenden Trocknungsverfahren 
[93, 98]. Mit Übereinstimmung der eingangs dargestellten SEM Aufnahmen 
in Abbildung 2.11 und im Vergleich zu den Resultaten von Indrikova et al. 
[119], Pfaffmann et al. [98], Bauer et al. [93] und Almar et al. [96] ist erkenn- 
bar, dass sich die BCB Phase zwischen den Partikeln örtlich konzentriert, brü- 
ckenartige Strukturen ausbildet und keine vollständige Bedeckung der Aktiv- 
materialpartikel zu erwarten ist. 


Das Modellierungskonzept der Binderbrücken bietet zudem den Vorteil, dass 
eine Überlappung und Überschneidung der Binderbrücken zulässig ist und 
sich somit eine teilweise Umhüllung der Aktivmaterialpartikel einstellen kann. 
Yoo et al. [117] konnte dies anhand seiner Messungen bestätigen in denen er 
eine Oberflächenbelegung von 40 % ermittelte, was mit dem durchschnittli- 
chen Bedeckungsgrad der Binderbrücken von 35 bis 40 % sehr gut überein- 
stimmt. 


In einer abschließenden Studie wird der Einfluss des Massenanteils des CBs in 
der BCB Phase auf die effektive Wärmeleitfähigkeit für unterschiedliche BCB 
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Konfigurationen untersucht. Dieser Vergleich wurde für Anodenbeschichtun- 
gen durchgeführt und ist in der Abbildung 6.18 für die Porositäten 35 Vol%, 
45 Vol% und 55 Vol% in Bild 1), 2) und 3) dargestellt. Der Volumenanteil der 
BCB Phase in Bezug auf den Feststoffvolumenanteil beträgt wie zuvor 
15 Vol%. 
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Abbildung 6.18: Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit des numerischen Modells bei un- 
terschiedlichen BCB Konfigurationen in Abhängigkeit des Massenanteils des 
CBs im BCB Gemisch für Anodenbeschichtungen: 1) Porosität 55 Vol%, 2) Poro- 
sitat 45 Vol% und 3) Porosität 35 Vol%. 4) Prozentuale Abweichung der BCB 
Konfigurationen für eine Porosität von 35 Vol% bezogen auf das Modellierungs- 
konzept der Binderbrücken. 


Die effektive Wärmeleitfähigkeit steigt für die unterschiedlichen BCB Konfi- 


gurationen mit zunehmendem CB Anteil zunächst leicht an, wobei bei einer 


weiteren Zunahme der Verlauf exponentiell zunimmt und sich dadurch keine 
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Limitierung der effektiven Warmeleitfahigkeit einstellt. Mit sinkender Porosi- 
tät ergibt sich eine Verschiebung der Verläufe zu höheren effektiven Wärme- 
leitfähigkeiten, vergleiche hierzu die Bilder 1), 2) und 3) der Abbildung 6.18. 
Weiterhin fällt auf, dass die effektive Wärmeleitfähigkeit der Binderhüllen mit 
zunehmendem Bedeckungsgrad systematisch für die dargestellte Porositäts- 
serie ansteigt, wobei trotz der starken Zunahme eine erhebliche Differenz zu 
den thermisch zu bevorzugenden Binderbrücken vorliegt. Bild 4) zeigt dazu 
beispielhaft für die Porosität von 35 Vol% die prozentualen Abweichungen 
der BCB Konfigurationen zum Modellierungskonzept der Binderbrücken. Mit 
Steigerung des CB Anteils ist eine Zunahme der Abweichungen erkennbar. 
Grund ist die Struktur der BCB Phase die in Kombination mit der Steigerung 
der Wärmeleitfähigkeit stärker zum Tragen kommt und zu einem ersichtli- 
chen Unterschied in der resultierenden effektiven Wärmeleitfähigkeit führt. 


Die Modellierungskonzepte der BCB Phase in Form von Binderbrücken und 
Binderhüllen stellen nur Approximationen des BCB Netzwerks kommerzieller 
Elektrodenbeschichtungen dar. Zusammenfassend können mittels des Kon- 
zepts der Binderbrücken gezielter Modellierungsparameter, wie die Partikel- 
bedeckung, die örtliche Konzentration der BCB Phase sowie Überlappungen 
und Überschneidungen realisiert werden. Dies ermöglicht grundsätzlich eine 
realitätsgetreuere Nachbildung der BCB Phase kommerzieller Elektrodenbe- 
schichtungen. Ungeachtet dessen, entwickelten Bauer et al. [93] ein neues 
Trockenmischverfahren, welches eine gezielte Umhüllung der Partikelober- 
fläche mit der BCB Phase ermöglicht. Dahingehend wurde das Modellierungs- 
konzept der Binderhüllen implementiert. Anschließend wurden Vergleichs- 
studien beider Konzepte vorgestellt und hinsichtlich der effektiven 
Wärmeleitfähigkeit bewertet. Zusammenfassend sollte jedoch im Vorfeld ge- 
prüft werden, welches der Konzepte auf die jeweilig vorliegende Problemstel- 
lung zutrifft. 
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6.6 Variation der Anodenbeschichtungen mit 
ellipsoider Partikelgeometrie 


Die nachfolgenden Simulationsstudien behandeln den Zusammenhang spha- 
rischer und ellipsoider Partikelgeometrien des Anodenaktivmaterials in Bezug 
auf die effektive Wärmeleitfähigkeit poröser Anodenbeschichtungen. Auf der 
Basis der Veröffentlichung von Pfaffmann et al. [98] wurde anhand von Auf- 
nahmen der Energy Selective Backscattered Electron Detection Technik drei 
unterschiedliche ellipsoide Partikelgeometrien A, B und C mit den Halbach- 
senverhältnissen (0,71|1,19|1,19), (0,85 |0,85|1,37) und (0,71|1|1,4) des 
Anodenaktivmaterials selektiert. Dabei wurden die Halbachsenlängen der El- 
lipsoide auf das Volumen kugelförmiger Partikel normiert, mit dem Ziel der 
Rekonstruktion einer realitätsgetreuen volumenspezifischen Partikelgrößen- 
verteilung [66]. Hierzu wurde die Partikelgrößenverteilung aus Abschnitt 5.2 
herangezogen und die Halbachsenverhältnisse entsprechend der Partikelge- 
ometrie modifiziert. Des Weiteren wurde eine Variation der Porosität in ei- 
nem Bereich von 37 bis 54 Vol% durchgeführt, wobei der Volumenanteil der 
BCB Phase in Bezug auf das Feststoffvolumen 10 Vol% beträgt. Analog zu den 
vorherigen Elektrodenbeschichtungen besteht die BCB Phase aus 30 Ma% CB 
und 70 Ma% Binder. Bei der Erzeugung der porösen Strukturen werden die 
Partikel entsprechend ihrer Halbachsen im Koordinatensystem des betrach- 
teten Systemvolumens ausgerichtet, um den Zusammenhang der ellipsoiden 
Partikelgeometrie ohne jeglichen Einfluss auf die effektive Wärmeleitfähig- 
keit untersuchen zu können. Daher wird die effektive Wärmeleitfähigkeit der 
Anodenbeschichtungen pro Halbachse parallel der x, y- und z-Achse durch An- 
legen eines Temperaturgradienten unabhängig voneinander simuliert, um die 
Anisotropie der Partikelgeometrien analysieren zu können. Somit findet Wär- 
metransport ausschließlich in x, y- oder z-Achse statt. Anschließend wird ein 
Vergleich der numerischen Simulationsergebnisse mit den Werten des analy- 
tischen Modells vorgestellt. Vermutet wird eine Proportionalität zwischen der 
effektiven Wärmeleitfähigkeit des kugelnormierten Gesamtsystems und der 
normierten Achsenlänge der ellipsoiden Aktivmaterialpartikel in Richtung des 
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angelegten Temperaturgradienten [66]. Daher wurde die Gleichung 3.2 des 
analytischen Modells aus Kapitel 3 um den Geometriefaktor & ergänzt, wel- 
cher dem normierten Halbachsenverhältnis der Aktivmaterialpartikel in Rich- 
tung des angelegten Temperaturgradienten entspricht [66]. Die ausführliche 
Beschreibung des für ellipsoide Elektrodenstrukturen erweiterten analyti- 
schen Modells kann in Anhang D nachgelesen werden. In der Abbildung 6.19 
sind beispielhaft die ellipsoiden Geometrien A, B und C mit den Halbachsen- 
verhältnissen (0,71|1,19|1,19), (0,85|0,85|1,37) und (0,71|1|1,4) darge- 
stellt. 
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Abbildung 6.19: Darstellung der untersuchten ellipsoiden Partikelgeometrien: 
A (0,71]1,19| 1,19), B (0,85|0,85|1,37) und C (0,71|1]1,4). 


Die Abbildung 6.20 zeigt den Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit für 
die zuvor erwähnten ellipsoiden Halbachsenverhältnisse der Anodenbe- 
schichtungen 1) (0,71|1,19|1,19), 2) (0,85|0,85| 1,37) und 3) (0,71|1|1,4) pa- 
rallel der x-, y- und z-Achse sowohl für das numerische als auch analytische 
Modellierungskonzept in Abhängigkeit der Porosität. In Bild 4) ist zudem ein 
Vergleich der kugelnormierten isotropen numerischen Simulationsergebnisse 
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der ellipsoiden Partikelgeometrien A, Bund C mit den Resultaten des analyti- 
schen und numerischen Modells für sphärische Partikelgeometrien darge- 
stellt. 
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Abbildung 6.20: Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit des numerischen und analytischen 
Modells in Abhängigkeit der Porosität und unterschiedlicher Halbachsenver- 
hältnisse für Anodenbeschichtungen: 1) (0,71|1,19|1,19), 2) (0,85|0,85|1,37) 
und 3) (0,71|1|1,4). 4) Vergleich der kugelnormierten isotropen numerischen 
Simulationsergebnisse der ellipsoiden Partikelgeometrien A, B, C mit den Wer- 
ten des analytischen Modells und den numerischen Simulationsergebnissen für 
sphärische Aktivmaterialgeometrien. 


Die numerisch ermittelten effektiven Wärmeleitfähigkeiten der ellipsoiden 
Partikelgeometrie A (0,71|1,19|1,19) weisen parallel des Temperaturgradi- 
enten in x-Richtung für eine maximale und minimale Porosität von 50 und 
38 Vol% eine Steigerung von 1,15 zu 1,51 W m K auf. Der in blau darge- 
stellte Schwankungsbereich der numerischen Simulationsergebnisse verfügt 


131 


6 Variationsstudien 


über eine Schwankungsbreite von 9 % für die x-Richtung, was der Stochastizi- 
tat des Strukturgenerators zugeordnet werden kann. [66] 


Die analytisch ermittelte effektive Wärmeleitfähigkeit, ohne Berücksichtigung 
eines Geometriefaktors ( = 1, sphärische Partikelgeometrie), steigt von 1,49 
auf 2,26 W m“ K* an, was einer Abweichung zum numerischen Modell von 
28 % entspricht. Bei Berücksichtigung des normierten Halbachsenverhältnis- 
ses in x-Richtung durch den Geometriefaktor € = 0,71 sinkt die durchschnitt- 
liche Abweichung zwischen dem analytischen und numerischen Modell auf 
8 % und unterschreitet somit die Schwankungsbreite der numerischen Simu- 
lationsergebnisse mit 9%. Die numerisch ermittelte effektive Wärmeleitfä- 
higkeit parallel des Temperaturgradienten in y- und z-Richtung weist für eine 
maximale und minimale Porosität von 50 und 38 Vol% eine Steigerung von 
1,80 zu 2,95 W m! Kt auf, bei einer Schwankungsbreite von 13 %. Das Ver- 
hältnis der gemittelten numerischen effektiven Wärmeleitfähigkeiten bei 
Wärmetransport entlang des Temperaturgradienten in y- und z-Richtung zum 
Gradienten in x-Richtung beträgt 1,76 und unterscheidet sich nur um 4,5 % 
vom Quotienten des entsprechenden normierten Halbachsenverhältnisses 
(HAV, „/HAV,) mit einem Wert von 1,68. Die sehr gute Übereinstimmung der 
Verhältnisse bestätigen die Hypothese einer direkten Proportionalität zwi- 
schen der effektiven Wärmeleitfähigkeit und den Halbachsenverhältnissen 
der ellipsoiden Aktivmaterialpartikel. Die durchschnittliche Abweichung des 
analytischen Modells beträgt ohne Modifikation 17 % und reduziert sich un- 
ter Verwendung des Geometriefaktors ( = 1,19) auf 6 %. Damit liegt die Ab- 
weichung unterhalb der Schwankungsbreite der numerischen Ergebnisse mit 
13 %. [66] 


Die numerisch ermittelten effektiven Wärmeleitfähigkeiten der Partikelgeo- 
metrie B (0,71|1,19|1,19) weisen parallel des Temperaturgradienten in x- 
und y-Richtung für eine maximale und minimale Porosität von 55 und 38 Vol% 
eine Steigerung von 1,02 zu 1,95 W m’! K auf, bei einer Schwankungsbreite 
von 9%. Die durchschnittliche Abweichung des analytischen Modells beträgt 
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6 % unter Verwendung des Geometriefaktors € = 0,85 und unterschreitet so- 
mit die numerische Schwankungsbreite mit 9 %. Die numerisch ermittelten 
effektiven Warmeleitfahigkeiten parallel der z-Richtung weisen fiir eine ma- 
ximale und minimale Porositat von 55 und 38 Vol% eine Steigerung von 1,89 
zu 3,41 W m’! K auf, bei einer Schwankungsbreite von 7 %. Das Verhältnis 
der gemittelten numerischen effektiven Wärmeleitfähigkeiten entlang des 
Temperaturgradienten in z-Richtung zum Gradienten in x- und y-Richtung be- 
trägt 1,79 und unterscheidet sich somit um 10% vom Quotienten des ent- 
sprechenden normierten Halbachsenverhältnisses (HAV, /HAV, y) mit einem 
Wert von 1,61. Die durchschnittliche Abweichung des analytischen Modells 
zum numerischen Modell beträgt nur 11 % unter Verwendung des Geomet- 
riefaktors € = 1,37. [66] 


Die numerisch ermittelten effektiven Wärmeleitfähigkeiten der Partikelgeo- 
metrie C (0,71|1|1,4) weisen parallel des Temperaturgradienten in x-Rich- 
tung für eine maximale und minimale Porosität von 52 und 37 Vol% eine Stei- 
gerung von 0,97 zu 1,68 W m’! K* auf, bei einer Schwankungsbreite von 10 %. 
Die numerisch ermittelten effektiven Wärmeleitfähigkeiten parallel des Gra- 
dienten in y- und z-Richtung steigen im identischen Bereich von 1,39 auf 
2,10 W m’! K und von 2,21 auf 3,74 W m Kt. Die Schwankungsbreite be- 
trägt dabei für die y-Richtung 7 % und für die z-Richtung 4 %. Das Verhältnis 
der gemittelten numerischen effektiven Wärmeleitfähigkeiten entlang des 
Temperaturgradienten in x-Richtung zum Gradienten in y-Richtung beträgt 
0,75 und unterscheidet sich lediglich um 5% vom Quotienten des entspre- 
chenden normierten Halbachsenverhältnisses (HAV,/HAV,) mit einem Wert 
von 0,7. Das Verhältnis der numerisch ermittelten effektiven Wärmeleitfähig- 
keiten in z- und y-Richtung beträgt 1,64 und unterscheidet sich um 14 % vom 
Quotienten des entsprechenden normierten Halbachsenverhältnisses 
(HAV,/HAV,) mit einem Wert von 1,4. Die analytisch ermittelten effektiven 
Wärmeleitfähigkeiten weichen für einen Temperaturgradienten parallel der 
x-, y- und z-Richtung unter Berücksichtigung der Geometriefaktoren & = 
0,71, € = 1 und € = 1,4 durchschnittlich um 6 %, 9% und 12 % von den da- 
zugehörigen numerischen Simulationsergebnissen ab. [66] 
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Die gezeigten Resultate stimmen sehr gut mit den Erkenntnissen von Sangrös 
et al. [27] überein, die mit steigender mittlerer Partikelgröße einen Anstieg 
der effektiven Wärmeleitfähigkeit bei gleichbleibendem Aktivmaterialanteil 
ermittelten. Dies bestätigt den Trend der steigenden effektiven Wärmeleitfä- 
higkeit mit Verlängerung der Partikelhalbachsen. Auch die experimentellen 
Studien von Billaud et al. [74] belegen die zuvor geschilderten Erkenntnisse. 
Dort wurde nachgewiesen, dass eine Ausrichtung der längsten Partikelhalb- 
achse senkrecht zum Elektrodenableiter zu einer Steigerung der Lithiumspei- 
cherkapazität des Graphits um Faktoren zwischen 1,6 bis 3 bei moderaten La- 
deraten führt [66]. 


Als Grund wird die verringerte Tortuosität der Elektrodenbeschichtung in 
senkrechter Richtung zum Elektrodenableiter angesehen, wodurch der dif- 
fusive Stofftransport der Lithium-Ionen optimiert wurde [66]. Daher ist die 
beobachtete Proportionalität zwischen effektiver Wärmeleitfähigkeit und der 
Halbachsenlänge entlang des Temperaturgradienten der gerichteten Anord- 
nung der Aktivmaterialpartikel entsprechend der Koordinatenachsen ge- 
schuldet. Eine Reduzierung der Halbachse hat zur Folge, dass eine proportio- 
nal höhere Anzahl an Partikeln entlang der Koordinatenachse platziert sind, 
im Vergleich zu sphärischen Partikeln. Dementsprechend führt eine Erhöhung 
der Halbachse zu einer proportionalen Reduzierung der Partikelanzahl ent- 
lang der Koordinatenachse. Die thermisch isolierende BCB Phase und die 
Elektrolytlösung trennen die Partikel voneinander. Eine erhöhte Partikelan- 
zahl resultiert daher zwangsläufig in einer Verschlechterung des Wärmetrans- 
ports, da die Wärmeleitungswiderstände in Wärmestromrichtung ansteigen 
[66]. Dagegen resultiert eine reduzierte Partikelanzahl in einer Verbesserung 
des Wärmetransports und Reduzierung der Wärmeleitungswiderstände ent- 
lang des Gradienten. Schlussfolgernd zeichnet sich eine Verkürzung der Halb- 
achse in einer Reduzierung der effektiven Wärmeleitfähigkeit aus, während 
sich eine Verlängerung der Halbachse in einer Erhöhung der effektiven Wär- 
meleitfähigkeit widerspiegelt. Der geschilderte Zusammenhang ist übertrag- 
bar auf die Halbachsenverhältnisse der Ellipsoide, vergleiche Abbildung 6.20 
Bild 1), Bild 2) und Bild 3). 
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Aus den vorherigen Erkenntnissen kann ein Zusammenhang zwischen der iso- 
tropen effektiven Wärmeleitfähigkeit Aeffiso, die der effektiven Warmeleitfa- 
higkeit für sphärische Partikel Aeffsphärisch entspricht und den effektiven 
Wärmeleitfähigkeiten Aeffx Aeffy» Aeffz bei variiertem Halbachsenverhältnis 
HAV; HAV,, HAV, parallel zur x-, y- und z-Achse abgeleitet werden. Dabei be- 
steht eine Proportionalität zwischen den effektiven Wärmeleitfähigkeiten 
und den dazugehörigen Halbachsenverhältnissen entsprechend deren Aus- 
richtung im Koordinatensystem, vergleiche mit der Abbildung 6.20 Bild 1), 
Bild 2) und Bild 3). Für die Normierung auf eine sphärische Partikelgeometrie 
müssen die effektiven Wärmeleitfähigkeiten Aeff x Aeff'y» Žeffz durch die Halb- 
achsenverhältnisse HAV,, HAV,, HAV, dividiert werden. Anschließend wer- 
den die Quotienten aufsummiert und durch die Anzahl der Koordinatenach- 
sen geteilt. Der Zusammenhang wird mittels der Gleichung 6.2 
wiedergegeben, in welcher die Richtungsabhängigkeit der effektiven Wärme- 
leitfähigkeiten der Ellipsoide aufgehoben wird und in einer homogenen iso- 
tropen effektiven Wärmeleitfähigkeit resultiert. [66] 


Aefkx Ar etty + Aeffz 
HAV, ` HAV, ` HAV, 
Aeffiso = Aeft,sphärisch = er ae 


6.2 


Mittels der Gleichung 6.2 werden die numerischen Ergebnisse der ellipsoiden 
Partikel aus der Abbildung 6.20 Bild 1), Bild 2) und Bild 3) für eine Verifizierung 
auf eine sphärische Geometrie normiert. In der Abbildung 6.20 Bild 4) ist hier- 
für ein Vergleich für die effektiven Wärmeleitfähigkeiten sphärisch simulier- 
ter Aktivmaterialgeometrien, die kugelnormierten isotropen numerischen Si- 
mulationsergebnisse der ellipsoiden Partikelgeometrien A, B, C (berechnet 
nach Gleichung 6.2) und das isotrope analytische Modell mit dem Geomet- 
riefaktor € = 1 dargestellt. Die durchschnittlichen Abweichungen der Wär- 
meleitfähigkeiten betragen lediglich 9% zwischen den sphärisch simulierten 
und den kugelnormierten ellipsoiden Partikelgeometrien [66]. Die sehr hohe 
Übereinstimmung der richtungsunabhängigen numerischen Simulationser- 
gebnisse bestätigen die Gültigkeit der Gleichung 6.2. Die Wärmeleitfähigkei- 
ten der sphärischen Partikelgeometrien weisen eine mittlere Abweichung von 
8% und die kugelnormierten ellipsoiden Partikelgeometrien von 7 % zu den 
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analytischen Resultaten auf [66]. Dies ist ein weiteres Indiz für die Gültigkeit 
der Gleichung 6.2. 


6.7 Vergleich mit Literaturdaten 


Abschließend wird für die Einordnung der Simulationsresultate eine Validie- 
rung anhand der in Tabelle 2.1 verfügbaren Literaturwerte vorgestellt. Die Li- 
teraturwerte variieren zwischen 0,26 bis 3,5 W m’! K* für die Graphit Ano- 
denbeschichtungen und zwischen 0,17 bis 2,49 W m? K für die LCO sowie 
zwischen 0,2 bis 0,9 W m“ K für die NMC Kathodenbeschichtungen. Diese 
Werte stimmen sehr gut mit den Simulationsresultaten überein, die in einem 
Bereich von 0,5 bis 5W m’! K für die Anodenbeschichtungen und 0,4 bis 
2,5 W m K für die Kathodenbeschichtungen variieren. Für den Vergleich 
wurden nur die Simulationsergebnisse mit gebräuchlichen morphologischen 
Strukturparametern (vgl. Tabelle 5.2), Zusammensetzungen sowie thermi- 
schen Bulkeigenschaften (vgl. Tabelle 5.1) herangezogen. So wurde beispiels- 
weise nur eine Variation des CB Anteils zwischen 10 und 50 Ma% im BCB Ge- 
misch für die Validierung betrachtet. Im Anhang | wurde zudem eine kurze 
Validierung anhand der Messdaten aus dem Kapitel 7 durchgeführt. 


Ferner wurde in Anhang C eine Verifikation der Funktionsweise des automa- 
tisierten auf der Entwicklungsumgebung OpenFOAM basierenden numeri- 
schen Modells anhand von Vergleichsstudien mit dem kommerziellen Soft- 
warepacket COMSOL Multiphysics durchgeführt. 
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Das folgende Kapitel beschreibt eine Methodik zur Validierung des numeri- 
schen und analytischen Modells anhand eigener experimenteller Ergebnisse 
von Elektrodenstacks und Elektrodenbeschichtungen ausgewählter LIB. Die 
Spezifikationen der untersuchten Zellen sind in der Tabelle 7.1 gelistet. 


Tabelle 7.1: Spezifikation der betrachteten Referenzzellen. 


Zelle Zelltyp Kapazität/Ah Spannung / V 
KOKAM SLPB283452H High-Power 0,35 2,7-4,2 
KOKAM SLPB8O43140H5 High-Power 3,2 2,7 -4,2 
XALT F900-0004 High-Power 40 2,7 -4,2 
BMWi3 60 Ah Energie 60 2,7-4,2 
Enertech SPB90140220 Energie 20 3,0-4,2 


Zunächst wird auf die experimentelle Vorgehensweise zur Analyse der Struk- 
turparameter der Elektrodenstacks und nachfolgend auf die Bestimmung der 
thermischen Transportparameter, im Speziellen der effektiven Wärmeleitfä- 
higkeit, eingegangen. Anschließend wird die Morphologie für die Elektroden- 
stacks der beiden KOKAM Zellen mittels der Modellierungskonzepte nachge- 
bildet und die effektive Wärmeleitfähigkeit numerisch wie analytisch 
gegenübergestellt sowie mit den eigens ermittelten Messdaten verglichen. 


7.1 Zellöffnung und Probenpräparation 


Die thermischen Transporteigenschaften, der in der Tabelle 7.1 gelisteten Re- 
ferenzzellen, werden für die drei Ladezustande SOC 0 %, SOC 50 % und SOC 
100 % untersucht. Mittels eines Batteriezyklierers des Herstellers BasyTec 
wird der gewünschte SOC der Zellen angefahren. Zuvor wird jedoch eine For- 
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mierung der Zellen durchgeführt, um eine repräsentative Zellkapazität zu er- 
halten. Für die Bestimmung der morphologischen und thermischen Parame- 
tersätze der porösen Elektrodenstacks und Elektrodenbeschichtungen wer- 
den die LIB zunächst geöffnet, anschließend deren Zellgehäuse entfernt und 
zuletzt wird der freiliegende Zellwickel in die einzelnen Klassen der Zelllagen 
untergliedert. Die Untergliederung erfolgt dabei in Separatorlagen, Anoden- 
und Kathodenstacks. Die grundlegenden Schritte der Zellöffnung sind in der 
Abbildung 7.1 anhand einer Bilderserie beispielhaft für eine KOKAM 
SLPB283452H dargestellt. Mittels des Lösungsmittels DMC werden die ver- 
bleibenden Leitsalzreste aus den Poren der Zelllagen extrahiert. Anschließend 
werden die Lagen ausreichend getrocknet. Die Zellöffnung und Probenpräpa- 
ration erfolgt in einer inerten Glovebox-Umgebung, welche eine hermetische 
Barriere zur Umgebung darstellt, um Reaktionen mit den Bestanteilen der 
Umgebungsluft, wie Sauerstoff und Wasser, zu minimieren. Als Inertgas wird 
Argon eingesetzt, da dieses keine nachweislichen Verbindungen mit den Kom- 
ponenten der LIB eingeht. 


2) 


Abbildung 7.1: 1) Darstellung der KOKAM SLPB283452H im ungeöffneten Zustand. 2) Offener 
Zellwickel bei entferntem Zellgehäuse. 3) Unterteilung des Zellwickels in die 
spezifischen Zelllagen. 


Mittels eines Skalpells wird schließlich die poröse Elektrodenbeschichtung 
von den Metallsubstraten der Elektrodenstacks abgetragen, um deren ther- 
mische Bulkeigenschaften experimentell bestimmen zu können. 
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Die Dichtebestimmung der Zellkomponenten erfolgte mittels eines Gaspyk- 
nometers des Herstellers Quantachrome Instruments mit der Typenbezeich- 
nung Micro-Ultrapyc-1200e. Zur Temperaturregelung der Probenkammer 
wurde ein Thermostat des Herstellers Julabo verwendet. Die Variation der 
Temperatur erfolgte in einem Bereich von 10 bis 40 °C. Als Inertgas wurde 
Helium eingesetzt. Die Grundlagen der Dichtebestimmung mittels eines 
Gaspyknometers sind bereits in Abschnitt 2.4.2 ausführlich behandelt wor- 
den. 


Die Tabelle 7.2 beinhaltet die Dichte der Anoden- und Kathodenstromableiter 
der Referenzzellen bei einer Temperatur von 25 °C. Auffallig ist die sehr gute 
Ubereinstimmung mit den Literaturwerten des Anodenstromableiters von 
8960 kg m”? [171] und des Kathodenstromableiters mit 2700 kg m? [171]. Die 
Messunsicherheiten der Stromableiter betragen im Mittel lediglich 0,2 %. 


Tabelle 7.2: Dichtebestimmung der Stromableiter unterschiedlicher Referenzzellen für 
Anoden- und Kathodenstacks bei einer Temperatur von 25 °C. 


Zelle Ableiter Anode Ableiter Kathode 
Dichte in kg m° Dichte in kg m° 
KOKAM SLPB283452H 8764 +7 2716 +6 
KOKAM SLPB8043140H5 8710 + 12 2707 +4 
XALT F900-0004 8905 +8 2704+5 
BMWi3 8848 + 10 2710+2 
Enertech SPB90140220 8940 +9 2709 +6 


Für die Bulkeigenschaften der porösen Anoden- und Kathodenbeschichtun- 
gen konnte keine signifikante Abhängigkeit der Temperatur und des SOCs 
festgestellt werden. Folglich ist in der Tabelle 7.3 die Dichte der Beschichtun- 
gen der Referenzzellen für eine Temperatur von 25 °C und einem Zellladezu- 
stand von SOC 0 % gelistet. Die durchschnittliche Messunsicherheit der Ano- 
denbeschichtungen beträgt lediglich 0,3% und die der Kathodenbeschich- 
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tungen 0,5 %. Die Kathodenbeschichtungen weisen eine in etwa doppelt so 
hohe Dichte im Vergleich zu den Anodenbeschichtungen auf. Des Weiteren 
liegt eine sehr gute Übereinstimmung zu den Datensätzen von Loges et al. 
[19] vor. 


Tabelle 7.3: Dichtebestimmung von Anoden- und Kathodenbeschichtungen der Referenz- 
zellen bei einer Temperatur von 25 °C und einem SOC 0 %. 


Beschichtung Anode Beschichtung Kathode 


gelle Dichte in kg m° Dichte in kg m? 
KOKAM SLPB283452H 2098 + 3 4206 +9 
KOKAM SLPB8043140H5 2067+8 3969 + 29 
XALT F900-0004 2110 +11 4037 +19 
BMWi3 2242 +5 3874 +16 
Enertech SPB90140220 2121+3 4275 +15 


In der Tabelle 7.4 ist ein Vergleich für die Dichte von klassischen Reinstoffma- 
terialien poröser Elektrodenbeschichtungen bei 25 °C dargestellt. Die experi- 
mentellen Messdaten weisen eine sehr gute Übereinstimmung zu den Litera- 
turdaten auf und bestätigen die Anwendbarkeit des Messverfahrens. 


Tabelle 7.4: Dichtebestimmung klassischer Reinstoffmaterialien poröser Elektrodenbe- 
schichtungen bei einer Temperatur von 25 °C. 


: Messung Literatur 

Reinstoff 
Dichte in kg m? Dichte in kg m° 

Aktivmaterial LCO 5028+6 5055 [38, 80] 
Aktivmaterial NMC 4683 + 13 4680 [38] 
Aktivmaterial NCA 4162 + 10 - 
Aktivmaterial Graphit 2281+5 2253 [61] 
Binder PVDF 1809 +7 1772 [38, 99, 106] 
Carbon Black (CB) 2260 +8 2096 [115, 116] 
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Froboese et al. [176] beschreiben in ihrer Veröffentlichung eine Methodik zur 
Bestimmung der Porosität von Elektrodenbeschichtungen mittels der Queck- 
silberporosimetrie. Die Messmethode beruht auf der Washburn-Gleichung, 
welche der Annahme von zylindrischen Poren unterliegt [177]. Während der 
Messung wird flüssiges Quecksilber in die Poren der Beschichtungen gepresst 
und das in den Poren befindliche Quecksilbervolumen in Abhängigkeit des 
aufgebrachten Drucks bestimmt. Hierbei resultiert eine Porengrößenvertei- 
lung anhand des in den jeweiligen Druckerhöhungsschritten eingepressten 
Quecksilbervolumens. Die Vermessung erfolgte mittels des Quecksilberporo- 
simeters Pascal 140/440 des Herstellers POROTEC in einem Druckbereich von 
0,01 kPa bis 400 MPa, was in etwa Porenradien von 58 um bis 1,8 nm ent- 
spricht. Für die Porositätsbestimmung wurden die Anoden- und Kathoden- 
stacks in Querschnitte der Abmaße von ca. 5 mm x 7 mm zugeschnitten. Zu 
Beginn der Messung wird zunächst das Gesamtvolumen, inklusive Hohlraum- 
volumen, der Elektrodenstacks bestimmt. Die Porosität der Elektrodenstacks 
ergibt sich durch Dividieren des Hohlraumvolumens durch das Gesamtvolu- 
men. Um die Porosität der Elektrodenbeschichtungen zu erlangen, wird das 
Volumen der Stromableiter vom Gesamtvolumen subtrahiert. Daraus resul- 
tiert die nachfolgende Gleichung 7.1 für die Berechnung der Porosität der 
Elektrodenbeschichtungen. 
* dec 
p=¢- (1+ Fr T) 71 

Hierbei stellt &* die Porosität des Stacks, dec die Schichtdicke des Stromablei- 
ters, dstack die Schichtdicke des Elektrodenstacks und & die Porosität der 
Elektrodenbeschichtung dar. 


In der Abbildung 7.2 ist das relative Volumen der porösen Elektrodenbe- 
schichtungen der KOKAM SLPB283452H in Abhängigkeit der Porengrößenver- 
teilung für eine 1) Anoden- und 2) Kathodenbeschichtung dargestellt. Die Re- 
sultate zeigen eine sehr gute Übereinstimmung mit den von Froboese et al. 
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[176] berichteten Verteilungen. Die in grün schraffierte Fläche stellt den ana- 
lysierten Bereich der Porengrößenverteilung dar. Die in rot dargestellten Be- 
grenzungen schränken den analysierten Bereich zwischen Porendurchmes- 
sern von 0,01 bis 4 um ein. Das Porenvolumen unter einem Durchmesser von 
0,01 um wird vernachlässigt, da dieses zu keiner wesentlichen Änderung der 
Porosität führt. Die obere Begrenzung der Porengrößenverteilung von 4 um 
ergibt sich aus der mittleren Partikelgrößenverteilung. Das Volumen oberhalb 
dieser Begrenzung wird laut den Untersuchungen von Froboese et al. [176] 
den Räumen zwischen den zugeschnittenen Proben zugeordnet. Im Anhang E 
ist das relative Volumen für weitere poröse Elektrodenbeschichtungen in Ab- 
hängigkeit der Porengrößenverteilung dargestellt. 
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Abbildung 7.2: Darstellung des relativen Volumens der Elektrodenbeschichtungen der KOKAM 
SLPB283452H in Abhängigkeit der Porengrößenverteilung: 1) Anodenbeschich- 
tung und 2) Kathodenbeschichtung. Analysierter Bereich in grün und be- 
schränkter Bereich in rot. 


Tabelle 7.5 zeigt einen Vergleich der Porositäten der Elektrodenbeschichtun- 
gen für die Referenzzellen. Die Porositäten wurden bei einem SOC 0 % und 
einer Temperatur von 25 °C ermittelt. Die Porositäten der Anodenbeschich- 
tungen variieren in einem Bereich von 26,8 bis 38,3 Vol% und zeigen somit 
eine sehr gute Übereinstimmung zu den Literaturwerten, die in einem Bereich 
von 18 bis 50 Vol% [31, 71, 73, 75] schwanken. Für die Kathodenbeschichtun- 
gen variieren die Porositäten zwischen 28,1 bis 37,3 Vol%, was wiederum mit 
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den Literaturwerten in einem Bereich von 18 bis 47 Vol% [38, 73, 93, 96] sehr 
gut Ubereinstimmt. 


Tabelle 7.5: Porositätsbestimmung von Anoden- und Kathodenbeschichtungen der Refe- 
renzzellen bei einer Temperatur von 25 °C und einem SOC 0 %. 


Beschichtung Anode Beschichtung Kathode 


Zelle re aan 
Porosität in Vol% Porosität in Vol% 
KOKAM SLPB283452H 26,8 + 2,0 32,4+0,2 
KOKAM SLPB8043140H5 27,4 40,7 30,2 +0,5 
XALT F900-0004 38,3 +0,4 35,2 +0,4 
BMWi3 35,2 +0,4 28,1 +0,5 
Enertech SPB90140220 29,5+0,5 37,3 +0,3 


7.4 Bestimmung der spezifischen Warmekapazitat 
der Zellkomponenten 


Die experimentelle Ermittlung der spezifischen Warmekapazitaten der Zell- 
komponenten erfolgte mittels einer DSC des Herstellers TA Instruments mit 
der Typenbezeichnung Q2000. Abbildung 7.3 zeigt in 1) die DSC Q2000 von 
TA Instruments, in 2) die Probenkammer mit den Sensorflachen des Referenz- 
und Probentiegels und in 3) beispielhaft einen Tiegel mit Verschlusskappe. 


3) 


Abbildung 7.3: 1) DSC Q2000 von TA Instruments. 2) Probenkammer mit Sensorflächen für Re- 
ferenz- und Probentiegel. 3) Tiegel mit Verschlusskappe. 
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7 Validierung der Modellkonzepte 


Die Variation der spezifischen Warmekapazitat wurde in einem Temperatur- 
bereich von -40 °C bis 60 °C und einem Ladezustandsbereich von SOC 0, 50 
und 100 % durchgeführt. Als Inertgas wurde Stickstoff eingesetzt. Die Grund- 
lagen der spezifischen Warmekapazitatsbestimmung mittels einer DSC wur- 
den bereits im Abschnitt 2.4.3 ausführlich behandelt. 


Zur Verifizierung der Messmethodik und für die Modellierung der effektiven 
thermischen Transportgrößen wurden zunächst die spezifischen Wärmekapa- 
zitäten klassischer Reinstoffmaterialien poröser Elektrodenstacks experimen- 
tell bestimmt. In der Tabelle 7.6 sind die experimentellen Resultate und ver- 
gleichbaren Literaturdaten für eine Temperatur von 25°C gelistet. Die 
experimentellen Ergebnisse weichen durchschnittlich von den Literaturdaten 
um lediglich 4% ab, bei einer Standardabweichung der Messdaten von 2 %. 
Die sehr gute Übereinstimmung der Datensätze bestätigt die Anwendbarkeit 
des Messverfahrens. 


Tabelle 7.6: Spezifische Wärmekapazität klassischer Reinstoffmaterialien poröser Elektro- 
denstacks bei einer Temperatur von 25 °C. 


Reinstoff Messung Wärme- Literatur Wärme- 
kapazitat inkJkg?K* kapazität in kJ kg? K 
Aktivmaterial LCO 0,7159 + 0,0068 0,7235 + 0,0105 [89-91] 
Aktivmaterial NMC 0,7795 + 0,0065 0,7825 + 0,0078 [38] 
Aktivmaterial NCA 0,8421 + 0,0237 - 
Aktivmaterial Graphit 0,7008 + 0,0222 0,7180 [59] 
Binder PVDF 1,1205 + 0,0082 1,2600 [99, 104] 
Carbon Black (CB) 0,7338 + 0,0085 0,7000 + 0,0500 [115] 
Kupfer (cc) 0,3681 + 0,0048 0,3850 [171] 
Aluminium (cc) 0,8715 + 0,0088 0,8550 [171] 


In der Abbildung 7.4 sind in 1) und 2) die Verlaufe der spezifischen Warmeka- 
pazität des Bulkmaterials der Anoden- und Kathodenbeschichtungen in Ab- 
hängigkeit der Temperatur und des SOCs für die KOKAM SLPB283452H aufge- 
tragen. Im betrachteten Temperaturbereich ist eine nahezu lineare 
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7.4 Bestimmung der spezifischen Warmekapazitat der Zellkomponenten 


Abhängigkeit der spezifischen Wärmekapazität unabhängig des Aktivmateri- 
altyps und des SOCs beobachtbar. Für die 1) Anodenbeschichtung ist zudem 
eine starke Abhängigkeit der spezifischen Wärmekapazität vom SOC erkenn- 
bar. Ausgehend von einem SOC 0% liegt eine durchschnittliche Steigerung 
um 12% für einen SOC 50% und um 32 % für einen SOC 100 %, bei einer 
mittleren Standardabweichung von 3 % der Messwerte vor. 
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Abbildung 7.4: 1) und 2) Darstellung der spezifischen Wärmekapazität des Bulkmaterials der 


Anoden- und Kathodenbeschichtung in Abhängigkeit der Temperatur und des 
SOCs für die KOKAM SLPB283452H. 3) und 4) Vergleich der spezifischen Wär- 


mekapazität von Anoden- und Kathodenbeschichtungen für einen Ladezustand 
SOC 0 % unterschiedlicher Referenzzellen in Abhängigkeit der Temperatur. 
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7 Validierung der Modellkonzepte 


Bei der 2) Kathodenbeschichtung ist auch eine Abhängigkeit der spezifischen 
Wärmekapazität mit zunehmendem SOC erkennbar, welche sich jedoch in ei- 
ner Reduktion widerspiegelt. Ausgehend von einem SOC 0 % liegt eine durch- 
schnittliche Reduktion um 5 % für einen SOC 50 % und um 7 % für einen SOC 
100 %, bei einer mittleren Standardabweichung von 1,5 % der Messwerte vor. 


Der Anstieg der spezifischen Wärmekapazität der Anodenbeschichtung mit 
steigendem SOC ist auf die Interkalation des Lithiums in die Wirtsstruktur des 
Graphits zu erklären. Lithium weist mit 3,58 kJ kg? Kt [178] eine sehr hohe 
spezifische Wärmekapazität auf, sodass geringe Mengen zu einem erhebli- 
chen Anstieg führen. Die Reduktion der spezifischen Wärmekapazität der Ka- 
thodenbeschichtung mit steigendem SOC ist dementsprechend auf die Dein- 
terkalation des Lithiums zurückzuführen. Der deutlich höhere Einfluss des 
Lithiumanteils auf die Anodenbeschichtung ist der vergleichsweisen geringen 
Dichte des Anodenaktivmaterials geschuldet, siehe Tabelle 7.3. 


In der Abbildung 7.4 sind in 3) und 4) Vergleiche der spezifischen Wärmeka- 
pazität von Anoden- und Kathodenbeschichtungen für unterschiedliche Refe- 
renzzellen bei einem SOC 0% dargestellt. Die Anodenbeschichtung der 
KOKAM SLPB283452H weicht durchschnittlich lediglich um 3,5 % von den dar- 
gestellten Referenzzellen ab, bei einer Standardabweichung von 2,6 %. Die 
Kathodenbeschichtung der KOKAM SLPB283452H weicht mit durchschnittlich 
5 % etwas stärker von den Referenzzellen ab, bei einer Standardabweichung 
von 1 %. Die höheren Abweichungen der Kathodenbeschichtungen gehen mit 
den unterschiedlichen Aktivmaterialzusammensetzungen der Referenzzellen 
einher, vergleiche Tabelle 7.3. 


Im Anhang F sind weitere Verläufe der spezifischen Wärmekapazität des Bulk- 
materials für Anoden- und Kathodenbeschichtungen der Referenzzellen in 
Abhängigkeit der Temperatur und des SOCs dargestellt. 
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7.5 Bestimmung der Temperaturleitfahigkeit von Elektrodenstacks 


7.5 Bestimmung der Temperaturleitfähigkeit von 
Elektrodenstacks 


Die Ermittlung der Temperaturleitfahigkeit der Elektrodenstacks erfolgte mit- 
tels der Laser-Flash Analyse des Herstellers Netzsch mit der Typenbezeich- 
nung LFA 467 HyperFlash. Abbildung 7.5 zeigt in 1) die LFA 467 HyperFlash 
von Netzsch, in 2) die leere Probenkammer und in 3) mit Elektrodenstacks 
ausgestattete Probenhalter. Fur die Messungen wurde eine Spannung von 
150 V für die Xenon-Blitzlampe eingestellt, bei einer Pulsbreite von 50 um. 


Abbildung 7.5: 1) LFA 467 HyperFlash von Netzsch. 2) Probenkammer ohne Abdeckung. 3) Pro- 
benhalter mit entsprechenden Elektrodenstacks. 


Die Variation der Temperaturleitfahigkeit erfolgte in einem Temperaturbe- 
reich von -20 °C bis 60 °C und einem SOC Bereich von 0, 50 und 100 %. Im 
Rahmen dieser Arbeit wurden zur experimentellen Vermessung der effekti- 
ven Temperaturleitfähigkeit der Elektrodenstacks Ersatzfluide anstelle realer 
Elektrolyte verwendet. Dies ist bedingt durch die starke Flüchtigkeit der Elekt- 
rolyte unter dem betrachteten Temperaturbereich. Als Ersatzfluid und Inert- 
gas wurde Helium verwendet, welches die Porenräume der Beschichtungen 
ausfüllt. Helium weist zudem eine ähnliche Wärmeleitfähigkeit im Vergleich 
zu den Standardelektrolyten auf. Die Grundlagen und Modelle zur Bestim- 
mung der Temperaturleitfähigkeit wurden bereits im Abschnitt 2.4.1 ausführ- 
lich behandelt. In der Abbildung 7.6 sind in 1) und 2) die Verläufe der Tempe- 
raturleitfähigkeit für die Anoden- und Kathodenstacks in Abhängigkeit der 
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7 Validierung der Modellkonzepte 


Temperatur und des SOCs für die KOKAM SLPB283452H aufgetragen. Im be- 
trachteten Temperaturbereich ist eine nahezu lineare Abnahme der Tempe- 
raturleitfähigkeit unabhängig des SOCs beobachtbar. Für die Anoden- als auch 
Kathodenstacks ist ein starker Einfluss des SOCs ersichtlich, der sich in einer 
Verschiebung der Temperaturleitfahigkeit widerspiegelt. Beim Anodenstack 
resultiert dies in einer Zunahme der Temperaturleitfahigkeit, wahrend beim 
Kathodenstack eine Reduktion erfolgt. 
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Abbildung 7.6: 1) und 2) Darstellung der Temperaturleitfähigkeit der Anoden- und Kathoden- 
stacks in Abhängigkeit der Temperatur und des SOCs für die KOKAM 
SLPB283452H unter Heliumatmosphäre. 3) und 4) Vergleich der Temperatur- 
leitfähigkeit von Anoden- und Kathodenstacks für einen Ladezustand SOC 0 % 
unterschiedlicher Referenzzellen in Abhängigkeit der Temperatur unter Heliu- 
matmosphäre. 


a/m’s" 


Auffällig ist, dass die Ladezustände SOC 50 % und SOC 100 % sich in beiden 
Fällen nahezu gleichen und nur geringfügig unterscheiden. Ausgehend vom 
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7.5 Bestimmung der Temperaturleitfahigkeit von Elektrodenstacks 


SOC 0% liegt bei den Anodenstacks eine durchschnittliche Steigerung um 
39 % für den SOC 50 % und 29 % für den SOC 100 % vor, bei einer Standardab- 
weichung der Messwerte von 3 %. Bei den Kathodenstacks liegt ausgehend 
vom SOC 0 % eine Reduktion um 14 % für den SOC 50 % und um 12 % für den 
SOC 100 % vor, bei einer Standardabweichung der Messwerte von 2 %. Der 
Anstieg der Temperaturleitfahigkeit der Anodenstacks kann Uber die Inter- 
kalation des Lithiums in die Wirtsstruktur und der Anlagerung auf den Ober- 
flachen der Graphitpartikel erklart werden. Die Reduktion der Temperatur- 
leitfahigkeit der Kathodenstacks ist dementsprechend auf die Deinterkalation 
des Lithiums zurückzuführen. Cho et al. [80] berichten in ihrer Veröffentli- 
chung analoge Erkenntnisse im Falle der Kathode. 


Im Anhang G sind weitere Verläufe der Temperaturleitfähigkeit für Anoden- 
und Kathodenstacks der Referenzzellen in Abhängigkeit der Temperatur und 
des SOCs dargestellt. 


In der Abbildung 7.6 sind in 3) und 4) Vergleiche der Temperaturleitfähigkeit 
von Anoden- und Kathodenstacks für unterschiedliche Referenzzellen bei ei- 
nem SOC 0% dargestellt. Die Temperaturleitfähigkeit der Elektrodenstacks 
liegt in einer ähnlichen Größenordnung, jedoch sind Unterschiede zwischen 
den Referenzzellen festzustellen. Dies ist zum einen bedingt durch die unter- 
schiedlichen Zusammensetzungen und morphologischen Parametern, wie 
der Porosität und zum anderen dem geometrischen Aufbau, wie den variie- 
renden Schichtdicken des Stromableiters und den Elektrodenbeschichtungen 
geschuldet, vergleiche mit Tabelle 7.7. 
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7 Validierung der Modellkonzepte 


7.6 Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit der 
Elektrodenstacks und -beschichtungen 


Der nachfolgende Abschnitt behandelt ein Berechnungskonzept für die Be- 
stimmung der effektiven Wärmeleitfähigkeit der porösen Elektrodenstacks 
und Elektrodenbeschichtungen aus den zuvor experimentell gewonnenen Da- 
tensätzen. Anhand der Gleichung 7.2 kann über die Multiplikation der Tem- 
peraturleitfähigkeit stack, der Dichte Pa. und der spezifischen Wärmeka- 
pazität Cy stack die effektive Wärmeleitfähigkeit der Elektrodenstacks Astack 
berechnet werden. 


Astack = Astack ` Pstack ' Cp,stack 7.2 


Wie zuvor erläutert befindet sich in den Poren der Elektrodenstrukturen das 
Ersatzfluid Helium. Da die Dichte des Ersatzfluids vernachlässigbar klein ge- 
genüber der Dichte des Bulkmaterials pr « p, ist, resultiert für die homoge- 
nisierte Dichte der Elektrodenstacks der Berechnungsausdruck nach Glei- 
chung 7.3. 


co 


-(1-$):'p FELL EN 7.3 
dstack g dstack 2 


Dabei entspricht deo, dec und dytack den Schichtdicken der Elektrodenbe- 
schichtung, des Stromableiters und des gesamten Elektrodenstacks. Weitere 


Pstack = 


Eingangsgrößen sind die Dichte des Bulkmaterials p, der Beschichtung und 
des Stromableiters Pec sowie die Porosität & der Beschichtung. Die homoge- 
nisierte spezifische Wärmekapazität berechnet sich nach Gleichung 7.4, wo- 
bei Cycc der spezifischen Wärmekapazität des Stromableiters und c, der 
spezifischen Bulkwärmekapazität der Beschichtung entspricht. 


deo (1 = ®) "Ps dee Pec 
pee ee Se E a 


p,stack — d 7.4 


c 


ps " Cp,cc 
stack Pstack dstack Pstack 


Anhand der Gleichungen 7.2, 7.3 und 7.4 kann schließlich unter Einbeziehung 
der zuvor ermittelten Messdaten die effektive Wärmeleitfähigkeit der Elekt- 
rodenstacks nach Gleichung 7.5 berechnet werden. 


= deo dec 
Astack = Astack " (1 = p) 2 dasa *Ps* ps Pee" Co.cc 7.5 
stac 
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7.6 Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit der Elektrodenstacks und -beschichtungen 


In der Abbildung 7.7 sind in 1) und 2) die Verlaufe der effektiven Wärmeleit- 
fähigkeit der Anoden- und Kathodenstacks in Abhängigkeit der Temperatur 
und des SOCs für die KOKAM SLPB283452H aufgetragen. Auffällig ist, dass 
keine merkliche Temperaturabhängigkeit zu beobachten ist, jedoch ein star- 
ker Einfluss des SOCs. 
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Abbildung 7.7: 1) und 2) Darstellung der effektiven Wärmeleitfähigkeit der Anoden- und Ka- 
thodenstacks in Abhangigkeit der Temperatur und des SOCs fiir die KOKAM 
SLPB283452H unter Heliumatmosphäre. 3) und 4) Vergleich der effektiven 
Wärmeleitfähigkeit von Anoden- und Kathodenstacks für einen Ladezustand 
SOC 0 % unterschiedlicher Referenzzellen in Abhängigkeit der Temperatur un- 
ter Heliumatmosphäre. 


Analog zur spezifischen Wärmekapazität und Temperaturleitfähigkeit erfolgt 
eine Steigerung der effektiven Wärmeleitfähigkeit des Anodenstacks und eine 
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Reduktion der effektiven Warmeleitfahigkeit des Kathodenstacks mit zuneh- 
mendem SOC. Die Resultate der Ladezustande SOC 50 % und SOC 100 % un- 
terscheiden sich wiederum geringfügig. Ausgehend vom SOC 0 % liegt bei den 
Anodenstacks eine durchschnittliche Steigerung um 45 % für den SOC 50% 
und 51 % für den SOC 100 % vor, bei einer Standardabweichung der Mess- 
werte von 5%. Bei den Kathodenstacks liegt ausgehend vom SOC 0 % eine 
Reduktion um 17 % für den SOC 50 % und um 17 % für den SOC 100 % vor, bei 
einer Standardabweichung der Messwerte von 5%. Die minimale Tempera- 
turabhängigkeit resultiert aus der Kombination, dass die spezifische Wärme- 
kapazität mit steigender Temperatur zunimmt, bei einer gleichzeitigen Re- 
duktion der Temperaturleitfähigkeit. Die minimale Temperaturabhängigkeit 
war zu erwarten, da die Bulkwärmeleitfähigkeiten der Komponenten im be- 
trachteten Temperaturbereich eine gleichermaßen geringe Abhängigkeit auf- 
weisen, was wiederum das Berechnungskonzept in sich bestätigt. Cho et al. 
[80] berichteten in ihrem Beitrag analoge Erkenntnisse im Falle der Kathode. 
Analoge Messergebnisse für weitere Referenzzellen untermauern die be- 
schriebenen Effekte und Trends, vergleiche hierzu mit Anhang H. 


In der Abbildung 7.7 sind in 3) und 4) Vergleiche der effektiven Wärmeleitfä- 
higkeiten von Anoden- und Kathodenstacks für unterschiedliche Referenzzel- 
len bei einem SOC 0 % dargestellt. Die effektive Wärmeleitfähigkeit der Elekt- 
rodenstacks liegt in einer ähnlichen Größenordnung, jedoch sind Unter- 
schiede zwischen den Referenzzellen festzustellen. Dies ist analog zur Tem- 
peraturleitfähigkeit bedingt durch die unterschiedlichen Zusammensetzun- 
gen und morphologischen Parametern sowie dem geometrischen Aufbau, 
wie den variierenden Schichtdicken des Stromableiters und den Elektroden- 
beschichtungen geschuldet, vergleiche mit Tabelle 7.7. Abschließend wird 
mittels der effektiven Wärmeleitfähigkeit der Elektrodenstacks, die effektive 
Wärmeleitfähigkeit der Elektrodenbeschichtungen anhand einer seriellen 
Verschaltung thermischer Widerstände nach Gleichung 7.6 berechnet. 


Mn Aco 
a dstack 25 dec 7.6 
Astack Acc 
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7.6 Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit der Elektrodenstacks und -beschichtungen 


In der Tabelle 7.7 sind die Schichtdicken der einzelnen Lagen der Elektroden- 
stacks für einen Ladezustand von SOC 0 % gelistet. Dabei entspricht die No- 
menklatur cc dem Stromableiter und co der doppelseitigen Beschichtung. 


Tabelle 7.7: Schichtdicken der Elektrodenstacks der Referenzzellen fiir einen SOC 0%: 
Stromableiter (cc) und doppelseitige Elektrodenschichtdicke (co). 


Schichtdicke Schichtdicke 
Zelle Anodenstack in um Kathodenstack in um 

cc co cc co 
KOKAM SLPB283452H 20,3 89,5 27,0 49,8 
KOKAM SLPB8043140H5 25,2 83,2 22,4 55,3 
XALT F900-0004 26,5 114,3 24,3 87,0 
BMWi3 10,4 110,9 16,3 127,4 
Enertech SPB90140220 14,2 132,5 28,2 103,1 


Die effektiven Wärmeleitfähigkeiten der porösen Anoden- und Kathodenbe- 
schichtungen der Referenzzellen sind in der Tabelle 7.8 gelistet. Die erweiter- 
ten Unsicherheiten der Messdaten wurden gemäß der standardisierten GUM- 
Messunsicherheitsanalyse ermittelt für einen Vertrauensbereich von 95,5 %. 
In der Abbildung Anhang H.8 ist ein Vergleich der Wärmeleitfähigkeiten für 
die Elektrodenbeschichtungen in Abhängigkeit der Temperatur dargestellt. 


Tabelle 7.8: Effektive Wärmeleitfähigkeit poröser Anoden- und Kathodenbeschichtungen 

unterschiedlicher Referenzzellen bei einer Temperatur von 25 °C und einem 
SOC 0 %. 

Zelle Anode Wärmeleitfä- Kathode Wärmeleitfä- 

higkeit in W m“ K? higkeit in W m“ K? 

KOKAM SLPB283452H 2,48 + 0,31 0,70 + 0,07 

KOKAM SLPB8043140H5 2,84 + 0,39 1,01 + 0,14 

XALT F900-0004 2,20 + 0,18 0,91 # 0,05 

BMWi3 1,84 + 0,15 0,40 + 0,02 

Enertech SPB90140220 1,64 + 0,17 0,42 + 0,02 
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7 Validierung der Modellkonzepte 


Die in der Tabelle 7.8 dargestellten Messdaten der Referenzzellen weisen 
eine sehr gute Ubereinstimmung zu den Literaturwerten aus Tabelle 2.1 auf. 
Für poröse Anodenbeschichtungen variieren dort die Literaturwerte zwischen 
0,26 und 3,5 W m K in Abhängigkeit der experimentellen Messmethode 
und des in den Poren befindlichen Fluids. Dagegen variieren die Literatur- 
werte für LCO basierte Kathodenbeschichtungen in einem Bereich von 0,17 
bis 2,49 W m’! Kt und für NMC zwischen 0,2 bis 0,9 W m7? Kt. 


7.7 Rekonstruktion und numerische Simulation der 
KOKAM Referenzzellen 


Die nachfolgende Validierung der Modellkonzepte konzentriert sich wie ein- 
gangs erwähnt auf die KOKAM SLPB283452H (Zelle A) und KOKAM 
SLPB8043140HS5 (Zelle B). Daher wird in diesem Abschnitt die Rekonstruktion 
der porösen Elektrodenbeschichtungen, Elektrodenstacks und Zellstacks der 
beiden kommerziellen Zellen mittels der in Kapitel 4 entwickelten Strukturer- 
zeugungsroutine vorgestellt. Die morphologischen Parametersätze zur reali- 
tätsgetreuen Rekonstruktion der Elektrodenbeschichtungen werden aus der 
Veröffentlichung von Oehler etal. [37] (Lizenz CC BY-NC-ND) entnommen und 
sind in der Tabelle 7.9 gelistet. 


Tabelle 7.9: Morphologische Parameter der Elektrodenbeschichtungen der KOKAM 
SLPB283452H (Zelle A) und KOKAM SLPB8043140H5 (Zelle B) [37]. 


Kathodenbeschichtung Anodenbeschichtung 
Strukturelle 


[co, pos] [co, neg] 
Parameter 
Zelle A Zelle B Zelle A Zelle B 
Porosität / Vol% 32,5 30,9 26,3 26,7 
BCB Anteil / Vol% 12,7 12,9 18,5 18,0 
AM Anteil / Vol% 54,8 56,2 55,2 55,3 
Mittlerer Sauter- 
5,3 8,9 


durchmesser / um 
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7.7 Rekonstruktion und numerische Simulation der KOKAM Referenzzellen 


Die Tabelle 7.10 beinhaltet die von Oehler et al. [37] bestimmten geometri- 
schen Abmaße der Elektrodenbeschichtungen, Stromableiter und Separator- 
layer der KOKAM SLPB283452H (Zelle A) und KOKAM SLPB8043140H5 (Zelle 
B). Dabei wird der Separator in den Rekonstruktionen als homogener Layer 
betrachtet. Die Annahme eines homogenen Separators repräsentiert eine 
vereinfachte, aber präzise Beschreibung der effektiven Wärmeleitfähigkeit, 
mit dem Vorteil einer effizienten Reduktion der Rechenzeit. Des Weiteren äh- 
nelt die Bulkwärmeleitfähigkeit der festen Polymermatrix (bspw. Polyethylen 
und Polypropylen) dem flüssigen Elektrolyten (bspw. LP30), sodass lokale 
Mikrostruktureinflüsse in der Porosität oder Tortuosität nur eine untergeord- 
nete Rolle spielen, vergleiche dazu mit Tabelle 5.1. Die Abschätzung und Be- 
rechnung der effektiven Wärmeleitfähigkeit des Separators erfolgt mittels 
der in Abschnitt 3.3 vorgestellten analytischen Modellansätze. Die von den 
analytischen Modellen resultierenden Werte werden als Inputparameter für 
die effektive Wärmeleitfähigkeit des homogenen Separators in den numeri- 
schen Simulationen verwendet. 


Tabelle 7.10: Schichtdicken der Elektrodenbeschichtungen, Stromableiter und Separator- 
layer der KOKAM SLPB283452H (Zelle A) und KOKAM SLPB8043140H5 (Zelle B) 
nach [37] (Lizenz CC BY-NC-ND). 


Schichtdicke L; / um Zelle A Zelle B 
Kathodenbeschichtung [co, pos] 25 27,5 
Anodenbeschichtung [co, neg] 45 42 
Kathodenstromableiter [cc, pos] 27 25 
Anodenstromableiter [cc, neg] 20 25 
Separator [sep] 17 18 


In der Abbildung 7.8 ist eine schematische Darstellung der Rekonstruktionen 
der Kathodenstacks, Anodenstacks und Zellstacks dargestellt. Die Dimension 
der Querschnittsflache der Rekonstruktionen beträgt 15 x 15 um?. Die ent- 
sprechenden Schichtdicken der Zelllayer sind der Tabelle 7.10 fiir die KOKAM 
Zellen A und B zu entnehmen. Die Volumenanteile des AMs, des BCBs und der 
Elektrolytphase wurden mit einer durchschnittlichen Abweichung von unter 
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1 Vol% nach Tabelle 7.9 reproduziert. Die Approximation der BCB Phase er- 
folgte mittels Binderbriicken, die eine gegenseitige Uberlappung sowie eine 
teilweise Benetzung erlauben (vergleiche mit Yoo et al. [117]) und somit eine 
realitatsgetreuere Nachbildung des BCB Netzwerks im Vergleich mit den Bin- 
derhüllen Konfigurationen ermöglichen. Vergleiche hierzu die Verteilungen 
der Abbildung 7.8 mit SEM Aufnahmen aus den Veröffentlichungen von In- 
drikova et al. [119], Pfaffmann et al. [98], Bauer et al. [93] und Almar et al. 
[96]. Tiefergehende Untersuchungen zu BCB Konfigurationen (Binderbrücken 
und Binderhüllen) wurden dahingehend in Abschnitt 6.5 behandelt. Der mitt- 
lere CB Anteil im BCB Gemisch beträgt in den nachfolgenden Studien 40 Ma%. 


Es 
a 
RER 
Cones 
a 
Kathodenstack Anodenstack Zellstack 


Abbildung 7.8: Schematische Darstellung der geometrischen Abmaße eines Kathode-, Anoden- 
und Zellstacks nach [37] (Lizenz CC BY-NC-ND). 


156 


7.7 Rekonstruktion und numerische Simulation der KOKAM Referenzzellen 


Die nachfolgenden Absätze behandeln eine ausführliche Validierung der in 
Kapitel 3 und 4 vorgestellten numerischen und analytischen Modellansätze 
anhand der experimentell ermittelten effektiven Wärmeleitfähigkeiten der 
Anoden- und Kathodenstacks der KOKAM SLPB283452H (Zelle A) und KOKAM 
SLPB8043140H5 (Zelle B). Die Validierung bezieht sich dabei auf nicht geal- 
terte Zellen im entladenen Zustand, d.h. einem Ladezustand SOC 0 %. 


Die Aktivmaterialphase der Kathodenbeschichtung setzt sich aus einem Ge- 
misch bestehend aus LCO und NCA zusammen, während die Aktivmaterial- 
phase der Anodenbeschichtung nur aus Graphit besteht [179-183]. In der Ver- 
öffentlichung von Oehler et al. [45] wurde gezeigt, dass die Limitierung des 
Wärmetransports keine signifikante Abhängigkeit von der Aktivmaterialwär- 
meleitfähigkeit aufweist. Da sich die unterschiedlichen Bulkwärmeleitfähig- 
keiten bekannter AM der Kathodenbeschichtungen zusätzlich nur geringfügig 
unterscheiden (die Bulkwärmeleitfähigkeit von LCO und NMC unterscheidet 
sich um lediglich 0,7 W m’ K‘, vergleiche mit Tabelle 5.1) und keine Litera- 
turwerte für die Bulkwärmeleitfähigkeit von NCA vorliegen, wird folglich von 
reinem LCO ausgegangen. Bestätigt wird dies durch die Abbildung Anhang) .1, 
in welcher in Bild 1) die effektive Wärmeleitfähigkeit des Kathodenstacks der 
Zelle A und in Bild 2) die effektive Wärmeleitfähigkeit des Kathodenstacks der 
Zelle B in Abhängigkeit der Aktivmaterialwärmeleitfähigkeit für das numeri- 
sche Modell dargestellt ist. Dabei wurde die Aktivmaterialwärmeleitfähigkeit 
des LCOs um + 10 % variiert. Die resultierenden minimalen und maximalen 
effektiven Wärmeleitfähigkeiten weichen dabei für den jeweiligen Elektro- 
denstack im Durchschnitt um lediglich 7 % voneinander ab, was die zuvor be- 
schriebene These stützt. 


Bei der Anodenbeschichtung wird von sphärischen Partikelgeometrien ausge- 
gangen, da zum einen keine näheren Informationen zu den Halbachsenver- 
hältnissen vorliegen und zum anderen eine gerichtete Anordnung evtl. auf- 
tretender ellipsoider Partikelgeometrien sehr unwahrscheinlich ist, ver- 
gleiche mit Pfaffmann et al. [98]. Des Weiteren wurde in Abschnitt 6.6 in der 
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Abbildung 6.20 Bild 4) anschaulich gezeigt, dass von einem ungeordneten Par- 
tikelbett, bestehend aus Ellipsoiden, im Vergleich zu einem sphärischen Par- 
tikelbett keine signifikanten Unterschiede auf die effektive Wärmeleitfähig- 
keit zu erwarten sind. Bei der Kathodenbeschichtung kann ebenfalls von einer 
sphärischen Partikelgeometrie ausgegangen werden, nähere Informationen 
sind dem Abschnitt 2.5.2 zu entnehmen. Die Partikel-Partikel-Kontaktflächen 
werden in den nachfolgenden Studien vernachlässigt, was ein Vergleich mit 
den Literaturdaten aus Abschnitt 2.4 der Tabelle 2.1 und den in dieser Arbeit 
experimentell ermittelten Daten aus Abschnitt 7.6 mit der Studie aus Ab- 
schnitt 6.4 aufzeigt. Bereits minimale Kontaktflächen führen zu einem sehr 
starken Anstieg der effektiven Wärmeleitfähigkeit. Die dabei resultierenden 
effektiven Wärmeleitfähigkeiten zeigen jedoch eine starke Abweichung zu 
den genannten experimentellen Ergebnissen, wonach die Partikel-Partikel- 
Kontaktflächen im Weiteren nicht betrachtet werden. 


Wie bereits erwähnt wurde zur Vermessung Helium als Ersatzelektrolyt ge- 
wählt, aufgrund der starken Flüchtigkeit der Standardelektrolyte im betrach- 
teten Temperaturbereich und der damit einhergehenden Unverträglichkeit 
mit der Messmethode. Daher werden initial zur Validierung die thermischen 
Stoffeigenschaften von Helium in den Modellen verwendet. Anschließend 
werden die Stoffeigenschaften durch den Elektrolyten LP30 in den Modellen 
ersetzt, um die effektive Wärmeleitfähigkeit der Beschichtungen unter dem 
Gesichtspunkt der Anwendbarkeit für elektrochemisch-thermische Modelle 
zu bestimmen. Im Anhang K sind zudem weitere Variationen der Elektrolyt- 
wärmeleitfähigkeit für die Elektrodenstacks dargestellt. Da es sich bei Helium 
um ein Gas handelt und bei den Elektrodenbeschichtungen Porendurchmes- 
ser im Mikrometerbereich vorliegen, tritt der sogenannte Smoluchowski-Ef- 
fekt [4, 48, 184] auf. Aufgrund dessen reduziert sich die Wärmeleitfähigkeit 
des Heliums von 0,15 W m’! K für die Elektrodenbeschichtungen der Zelle A 
und B auf 0,03 bis 0,06 W m? K+. Die mittleren Porendurchmesser der Be- 
schichtungen wurden anhand der Porenradienverteilungen, welche zuvor 
mittels der Quecksilberporosimetrie bestimmt wurden, ermittelt und können 
der Veröffentlichung von Oehler et al. [37] entnommen werden. 
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Die nachfolgenden Resultate sind aus der Veröffentlichung von Oehler et al. 
[37] entnommen und werden um weitere Erkenntnisse ergänzt. Anhand eines 
Säulendiagramms wird der Vergleich der experimentellen Daten mit den Mo- 
dellen für die Kathodenstacks in Abbildung 7.9 aufgezeigt. Die linke Hälfte der 
Abbildung 7.9 stellt die Ergebnisse der Zelle A dar, während die rechte Hälfte 
die Ergebnisse der Zelle B repräsentieren. Zudem sind neben den Ergebnissen 
des Ersatzfluids Helium, die Modellresultate für LP30 dargestellt. 


3 
Kathodenstack 
Midirekte numerische Simulation des Elektrodenstacks 
254 numerische Simulation der Einzelschichten + Reihenschaltung 4 
analytische Modellierung der Einzelschichten + Reihenschaltung 
M@lexperimentell ermittelte Ergebnisse 
=. a Zelle A Zelle B | 
x 
£ 
= 15} | 
3 
1 L A 
0.57, J 
0 
He LP30 He LP30 


Füllmedium Poren / - 


Abbildung 7.9: Vergleich der numerischen Ergebnisse (rote und blaue Säulen) der Kathoden- 
stacks der Zelle A (links) und Zelle B (rechts) mit den Ergebnissen des analyti- 
schen Modells (violette Säulen) und den dazugehörigen experimentellen Da- 
tensätzen (grüne Säulen) nach [37] (Lizenz CC BY-NC-ND). 


Die roten Säulen beschreiben die effektive Wärmeleitfähigkeit der direkten 
numerischen Simulation des gesamten Elektrodenstacks, während die blauen 
Säulen eine analytische Reihenschaltung aus den einzeln simulierten Layern 
des Kathodenstacks darstellen. Die roten Säulen stimmen sehr gut mit den 
blauen Säulen überein, im Mittel liegt lediglich eine Abweichung von unter 
0,03 % vor, was die Anwendbarkeit einer analytischen Reihenschaltung und 
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die Konsistenz des Modells bestätigt. Das experimentelle Ergebnis für den Ka- 
thodenstack der Zelle A von 1,08 + 0,09 W m’! K (grüne Säule) mit Helium als 
Ersatzfluid weist eine Abweichung von nur 1% zu den numerischen Simulati- 
onen auf, unter Berücksichtigung der experimentellen Unsicherheit und der 
Stochastizität der numerischen Simulationsergebnisse. Das analytische Mo- 
dell (violette Säule) weist eine maximale Unsicherheit von 11 % zu den expe- 
rimentellen Ergebnissen auf. Das Ersetzen des Ersatzelektrolyten Helium mit 
dem Elektrolyten LP30 resultiert in einem Anstieg der effektiven Warmeleit- 
fähigkeit für die direkte numerische Simulation von 33 %. Dabei weichen das 
numerische und analytische Modell um lediglich 12 % ab. 


Für den experimentellen Wert des Kathodenstacks der Zelle B wurde eine ef- 
fektive Wärmeleitfähigkeit von 1,42 + 0,21 W m’ K“ (grüne Säule) mit dem 
Ersatzelektrolyten Helium bestimmt. Unter Berücksichtigung der Unsicher- 
heit des Messergebnisses liegt eine Uberschneidung mit den numerischen Si- 
mulationsergebnissen (rote Säule) und dem analytischen Modell (violette 
Säule) vor. Das Ersetzen des Ersatzelektrolyten Helium mit dem Elektrolyten 
LP30 resultiert in einem Anstieg der effektiven Wärmeleitfähigkeit für die di- 
rekte numerische Simulation von 30 %. Dabei weichen das numerische und 
analytische Modell um lediglich 11 % ab. 


Anhand des Säulendiagramms wird der Vergleich der Messdaten mit den Mo- 
dellen für die Anodenstacks in Abbildung 7.10 aufgezeigt. Die linke Hälfte der 
Abbildung 7.10 stellt die Ergebnisse der Zelle A dar, während die rechte Hälfte 
die Ergebnisse der Zelle B repräsentieren. Die roten Säulen beschreiben die 
effektive Wärmeleitfähigkeit der direkten numerischen Simulation des ge- 
samten Elektrodenstacks, während die blauen Säulen eine analytische Rei- 
henschaltung aus den einzeln simulierten Layern des Anodenstacks darstel- 
len. Die roten Säulen zeigen mit den blauen Säulen eine sehr gute 
Übereinstimmung auf, im Mittel liegt lediglich eine Abweichung von unter 
0,03 % vor, was die Anwendbarkeit einer analytischen Reihenschaltung und 
die Konsistenz des Modells wiederum bestätigt. 
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Für den experimentellen Wert des Anodenstacks der Zelle A wurde eine ef- 
fektive Wärmeleitfähigkeit von 3,02 + 0,28 W m’ K (grüne Säule) mit dem 
Ersatzelektrolyten Helium bestimmt. Unter Berücksichtigung der Unsicher- 
heit des Messergebnisses liegt eine Überschneidung mit den numerischen Si- 
mulationsergebnissen (rote Säule) und dem analytischen Modell (violette 
Säule) vor. Das Ersetzen des Ersatzelektrolyten Helium mit dem Elektrolyten 
LP30 resultiert in einem Anstieg der effektiven Wärmeleitfähigkeit für die di- 
rekte numerische Simulation von 18%. Dabei weichen das numerische und 
analytische Modell um lediglich 3% ab. 
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Abbildung 7.10: Vergleich der numerischen Ergebnisse (rote und blaue Säulen) der Anoden- 
stacks der Zelle A (links) und Zelle B (rechts) mit den Ergebnissen des analyti- 
schen Modells (violette Säulen) und den dazugehörigen experimentellen Da- 
tensätzen (grüne Säulen) nach [37] (Lizenz CC BY-NC-ND). 


Das experimentelle Ergebnis für den Anodenstack der Zelle B von 3,69 + 
0,45 W m? K (grüne Säule) wurde mit dem Ersatzelektrolyten Helium be- 
stimmt. Unter Berücksichtigung der Unsicherheit des Messergebnisses liegt 
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eine Uberschneidung mit den numerischen Simulationsergebnissen (rote 
Säule) und dem analytischen Modell (violette Säule) vor. Das Ersetzen des Er- 
satzelektrolyten Helium mit dem Elektrolyten LP30 resultiert in einem Anstieg 
der effektiven Wärmeleitfähigkeit für die direkte numerische Simulation von 
30 %. Dabei weichen das numerische und analytische Modell um lediglich 2 % 
ab. 


Auffällig ist die deutlich höhere Unsicherheit der experimentellen Ergebnisse 
im Vergleich zu den numerischen Simulationen, vergleiche hierzu mit der Ab- 
bildung 7.9 und der Abbildung 7.10. Die Unsicherheit der numerischen Simu- 
lationen wird durch die variierende Morphologie der Elektrodenstrukturen 
beim Strukturerzeugungsprozess hervorgerufen. Da die Wärmeleitfähigkeit 
des Heliums signifikant niedriger im Vergleich zu LP30 ist, werden die mor- 
phologischen Inhomogenitäten der Feststoffphase prägnanter, sodass sich 
dies in einer erhöhten Unsicherheit in den numerischen Simulationsstudien 
widerspiegelt. Die Unsicherheit der experimentellen Messergebnisse enthal- 
ten sowohl die Unsicherheiten der Messmethode als auch die Stochastizität 
der Elektrodenstrukturen. Deshalb wurden fünf verschiedene Elektroden- 
stacks je dreimal pro Zelle vermessen, um die Stochastizität der Elektroden- 
beschichtungen betrachten zu können. Folglich resultiert eine deutlich hö- 
here Unsicherheit der experimentellen Ergebnisse im Vergleich zur 
numerischen Simulation, welche sich für verschiedene Zellen und Elektroden- 
beschichtungen in einem weiten Spektrum unterscheiden kann. 


Im Anhang L sind die Ergebnisse für eine Modellierung der Dichte und der 
spezifischen Wärmekapazität für die Elektrodenbeschichtungen der Zellen A 
und B für einen SOC 0% einsehbar. Zusätzlich wurde ein Vergleich mit den 
Messwerten aus Tabelle 7.3 und Abbildung 7.4 durchgeführt. Als Eingangspa- 
rameter dienen die Messwerte der thermischen Bulkeigenschaften aus Ta- 
belle 7.4 und Tabelle 7.6. Die Gewichtung der Bulkmaterialien erfolgte ent- 
sprechend den Anteilen aus der Tabelle 7.9. 
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In den folgenden Studien wird die effektive Wärmeleitfähigkeit senkrecht zu 
den Elektrodenlayern der beiden KOKAM Zellen diskutiert. Die nachfolgenden 
Resultate sind aus der Veröffentlichung von Oehler et al. [37] entnommen 
und werden um weitere Erkenntnisse ergänzt. Zunächst wird jedoch die ef- 
fektive Wärmeleitfähigkeit des porösen Separators mit den aus Abschnitt 3.3 
vorgestellten analytischen Modellen abgeschätzt, da keine ausreichenden 
Datensätze in der Literatur verfügbar sind. Deshalb wurde in Abschnitt 2.5.5 
eine umfangreiche Recherche zu den morphologischen Parametern, Materi- 
alzusammensetzungen und den thermischen Bulkeigenschaften der Kompo- 
nenten durchgeführt. Basierend auf den Resultaten dieser Recherche sind in 
der Tabelle 7.11 Variationsbereiche für die Porosität und die Bulkwärmeleit- 
fähigkeit der Polymerphase angegeben. 


Tabelle 7.11: Bestimmung der Wärmeleitfähigkeitsgrenzen der Separatorlayer in Abhängig- 
keit der Porosität und der Bulkwärmeleitfähigkeiten des Polymers mit üblichen 
analytischen Modellen nach [37] (Lizenz CC BY-NC-ND). 


Modell Porosität Apm A 


se 
in Vol % in W mt Kt in W mi K! 
Parallelschaltung 0,13 - 0,37 
Maxwell-Eucken | 0,12 - 0,34 
EMT Modell 30-70 0,1-0,45 0,12 - 0,35 
Maxwell-Eucken II 0,12 - 0,36 
Reihenschaltung 0,12 - 0,31 


Zudem sind die mittels den analytischen Modellen ermittelten minimalen und 
maximalen Grenzen der effektiven Wärmeleitfähigkeit des Separators in der 
Tabelle 7.11 gelistet. Als Elektrolyt wurde wie für die Elektrodenstacks LP30 
in den Modellen verwendet. Die Abschätzungen der Tabelle 7.11 zeigen eine 
sehr gute Übereinstimmung zu den Messdaten von Richter et al. [18] auf, wel- 
che in einem Bereich von 0,1 bis 0,4 W m’! Kt variieren. Unter Berücksichti- 
gung der analytischen und experimentellen Ergebnisse wurde ein Variations- 
bereich der Wärmeleitfähigkeit des Separators von 0,1 bis 0,4W m? Kt 
festgelegt. Die Tabelle 7.12 zeigt die senkrechte effektive Wärmeleitfähigkeit 
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der Zellstacks A und B, welche mittels der direkten numerischen Simulation 
des gesamten Zellstacks, der Reihenschaltung der einzeln simulierten Zelllay- 
ern und dem analytischen Modell fiir eine effektive Warmeleitfahigkeit des 
Separators von 0,28 W m’! K bestimmt wurden. Der letztere Wert wurde aus 
den Mittelwerten der Messdaten von Richter et al. [18] erhalten. 


Tabelle 7.12: Vergleich der effektiven senkrechten Wärmeleitfähigkeit der Zellstacks A und 
B, Bestimmung durch direkte numerische Simulation, Reihenschaltung der ein- 
zelnen numerisch simulierten Zelllayern und mittels des analytischen Modells 
bei einer Wärmeleitfähigkeit des Separatorlayers von 0,28 W mt K+ nach [37] 
(Lizenz CC BY-NC-ND). 


. 11 
Aeffstack in W m~ K 


Methode Asep in W m“ K* 
Zelle A Zelle B 
Direkte Simulation 
. 0,28 1,09 1,05 
(numerisch) 
Reihenschaltung 
: 0,28 1,11 1,06 
(numerisch) 
Reihenschaltung 
0,28 1,07 1,02 


(analytisches Modell) 


Die Ergebnisse der direkten numerischen Simulation und der Reihenschaltung 
der einzelnen numerisch simulierten Zelllayern weisen fiir die Zelle A und B 
eine Abweichung von nur 2 % auf. Das analytische Modell weist des Weiteren 
eine geringfügig höhere Abweichung von nur 4 % auf. Aufgrund der sehr gu- 
ten Übereinstimmung werden im Folgenden keine weiteren direkten nume- 
rischen Simulationen des Zellstacks durchgeführt, da diese mit einem nicht 
vertretbaren Mehraufwand im Vergleich zur resultierenden numerischen Si- 
mulationsgenauigkeit verbunden sind. In der Abbildung 7.11 sind in 1) und 2) 
die Verläufe der senkrechten effektiven Wärmeleitfähigkeit der Zellstacks A 
und B in Abhängigkeit der effektiven Wärmeleitfähigkeit des Separators auf- 
getragen. Die effektiven Wärmeleitfähigkeiten der beiden Zellstacks variieren 
für die numerische Modellierung in einem Bereich von 0,5 bis 1,35 W m K+. 
Für das analytische Modell variiert die effektive Wärmeleitfähigkeit zwischen 
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0,5 bis 1,25 W m“ Kt, was einer Abweichung der Modelle von maximal 3 % 
entspricht. Die Ergebnisse zeigen eine sehr gute Überstimmung mit üblichen 
Literaturwerten von Rund-, Pouch- und prismatischen Zellen [21-26], welche 
in einem Bereich von 0,15 bis 1,65 W m’! Kt variieren. 


1) 2) 
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Abbildung 7.11: Darstellung der senkrechten effektiven Warmeleitfahigkeit der Zellstacks A und 
B als Funktion der Warmeleitfahigkeit des Separators nach [37] (Lizenz CC BY- 
NC-ND). 


Unter Beachtung der individuellen thermischen Transportwiderstände der 
Zelllayer, wurde der Separatorlayer als limitierender Faktor der senkrechten 
effektiven Wärmeleitfähigkeit identifiziert. Zwischen den Zellstacks A und B 
ist deshalb nur ein geringfügiger Unterschied von durchschnittlich 3,5 % fest- 
zustellen, da die Separatorlayer der Zellen ähnliche Schichtdicken aufweisen 
und damit den Gesamtwärmewiderstand der Zellstacks dominieren. 
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Die weitreichende Verbreitung der LIB im Mobilitätsbereich und die Bedeu- 
tung fiir ein emissionsfreies Automobil bergen ein hohes wirtschaftliches wie 
auch ökologisches Potential hinsichtlich der Optimierung des elektroche- 
misch-thermischen Gesamtzellverhaltens. Grund ist die starke Abhängigkeit 
der Leistungsfähigkeit, als auch der Lebensdauer der LIB von der Temperatur- 
verteilung im Zellinneren. Da die Temperaturverteilung innerhalb der Zelle 
meist ohne großen Aufwand nur mit numerischen Simulationen zugänglich 
ist, werden präzise wie auch schnelle Vorhersagen der thermischen Trans- 
portparameter benötigt. Daher galt es im Rahmen dieser Arbeit einen prädik- 
tiven analytischen Modellansatz zur Berechnung der effektiven Wärmeleitfä- 
higkeit poröser Elektrodenbeschichtungen zu entwickeln, mit einem 
numerischen Modell umfangreich zu verifizieren und schließlich mit experi- 
mentellen Daten zu validieren. 


Bei dem analytischen Modell handelt es sich um eine Erweiterung des klassi- 
schen ZBS Modells [1-3] für poröse Partikelschüttbetten. Dieses Modell 
wurde um strukturelle Parameter, wie die Porosität der Elektrodenbeschich- 
tung, die Partikelgrößenverteilung, die Partikelform, die Partikelkontaktflä- 
chen und die BCB Verteilung der Elektrodenbeschichtungen erweitert. Zur Va- 
lidierung wurde ein Messkonzept entworfen, das auf der Laser-Flash Analyse 
basiert und mit welchem es möglich war die Temperaturleitfähigkeit der po- 
rösen Elektroden zu bestimmen. Mittels weiterer thermischer Parameter, wie 
der Dichte und der Wärmekapazität konnte folglich die effektive Wärmeleit- 
fähigkeit berechnet werden. Da die experimentell ermittelten Datensätze oft 
mit hohen Unsicherheiten behaftet waren und Variationen der thermischen 
Bulkeigenschaften sowie morphologischer Parameter kommerzieller Elektro- 
den nur bedingt umsetzbar sind, wurde zur umfangreichen Verifizierung des 
analytischen Modells ein numerisches Modell entwickelt. Bei dem numeri- 
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schen Tool handelt es sich um eine dreidimensionale generische Geometrie- 
generierung der porösen Elektrodenbeschichtungen und deren Lösung der 
Warmeleitungsgleichung unter Verwendung der etablierten FVM. Die Validie- 
rung mit den experimentellen Datensätzen zeigte eine sehr gute Übereinstim- 
mung zu den Ergebnissen des analytischen und numerischen Modells. Die 
zahlreichen numerischen Variationsstudien der thermischen Bulkeigenschaf- 
ten und morphologischen Parameter zur Verifizierung des analytischen Mo- 
dells bestätigen dessen Anwendbarkeit umfangreich. 


8.1 Wissenschaftliche Erkenntnisse 


Beginnend mit der experimentellen Analyse der ausgewählten Referenzzel- 
len, wurden die thermischen Transporteigenschaften, wie die Dichte, die spe- 
zifische Wärmekapazität, die Temperaturleitfähigkeit und schließlich die ef- 
fektive Wärmeleitfähigkeit sowie die morphologischen Parameter der 
Elektrodenbeschichtungen ermittelt. Für die Dichte der Elektrodenbeschich- 
tungen konnte keine signifikante Abhängigkeit der Temperatur und des SOCs 
festgestellt werden. Die spezifische Wärmekapazität zeigte sowohl einen 
prägnanten Einfluss von der Temperatur, wie auch vom SOC. Mit ansteigen- 
der Temperatur ist eine deutliche Zunahme der spezifischen Wärmekapazität 
erkennbar. Mit zunehmendem Ladezustand der Zelle steigt durch die Inter- 
kalation des Lithiums die spezifische Wärmekapazität der Anodenbeschich- 
tungen, während mit der Deinterkalation des Lithiums die spezifische Wär- 
mekapazitat der Kathodenbeschichtungen sinkt. Im Gegensatz zur 
spezifischen Wärmekapazität sinkt die Temperaturleitfähigkeit für die Be- 
schichtungen mit steigender Temperatur. Für die Elektrodenbeschichtungen 
ist ein starker Einfluss des SOCs ersichtlich, der sich in einer Verschiebung der 
Temperaturleitfähigkeit widerspiegelt. Bei der Anodenbeschichtung resul- 
tiert dies in einer Zunahme der Temperaturleitfähigkeit, während bei der Ka- 
thodenbeschichtung eine Reduktion erfolgt. Auffällig ist, dass die Ladezu- 
stande SOC 50 % und SOC 100 % sich in beiden Fällen nahezu gleichen und 
nur geringfügig unterscheiden. Derzeit ist mit der Veröffentlichung von Cho 
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et al. [80] lediglich ein Beitrag der Literatur zu entnehmen, in welchem eben- 
falls die effektive Wärmeleitfähigkeit poröser Elektroden in Abhängigkeit des 
SOCs ermittelt wurden. Sie berichteten in ihrer Veröffentlichung übereinstim- 
mende Erkenntnisse im Falle der Kathodenbeschichtung. Zudem wurde im 
Rahmen dieser Arbeit für die effektive Wärmeleitfähigkeit der Elektrodenbe- 
schichtungen keine wesentliche Temperaturabhängigkeit festgestellt. Analog 
zur spezifischen Wärmekapazität und Temperaturleitfähigkeit, erfolgt eine 
Steigerung der effektiven Wärmeleitfähigkeit des Anodenstacks und eine Re- 
duktion der effektiven Wärmeleitfähigkeit des Kathodenstacks mit zuneh- 
mendem SOC. Die Resultate der Ladezustände SOC 50 % und SOC 100 % un- 
terscheiden sich wiederum nur geringfügig. 


Die Validierung des analytischen und numerischen Modells erfolgte anhand 
der effektiven Wärmeleitfähigkeiten der Anoden- und Kathodenstacks für die 
KOKAM Zellen. Dabei wurde ein Ladezustand von SOC 0% betrachtet. Zu- 
nächst wurden mittels des analytischen und numerischen Modells die Mikro- 
struktur der porösen Elektrodenbeschichtungen nachgebildet und anschlie- 
Bend zu Elektrodenstacks und Zellstacks erweitert. Die Experimente wichen 
lediglich um 2 % vom numerischen Modell ab, während das analytische Mo- 
dell eine geringfügig höhere Abweichung von 11 % aufwies. Das numerische 
und analytische Modell wiesen zueinander eine maximale Abweichung von 
12% auf. Zur Berechnung der effektiven Wärmeleitfähigkeit der Zellstacks 
wurde zunächst eine Abschätzung der effektiven Wärmeleitfähigkeit des Se- 
parators durchgeführt. Es ergaben sich minimale und maximale Werte zwi- 
schen 0,1 bis 0,4 W m’! Kt, welche mit den erwarteten Literaturdaten von 
Richter et al. [18] sehr gut übereinstimmten. Leider sind in der Literatur der- 
zeit keine weiteren Datensätze für elektrolytgefüllte Separatoren verfügbar. 
Die effektive Wärmeleitfähigkeit der beiden Zellstacks variierte für die nume- 
rische Modellierung in einem Bereich von 0,5 bis 1,35 W m7? K+. Für das ana- 
lytische Modell variierte die effektive Wärmeleitfähigkeit zwischen 0,5 bis 
1,25 W m“ Kt, was einer Abweichung der Modelle von maximal 3 % ent- 
sprach. Die Ergebnisse zeigten eine sehr gute Überstimmung zu gebräuchli- 
chen Literaturwerten von Rund-, Pouch- und prismatischen Zellen [21-26] auf. 
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Unter Beachtung der thermischen Transportwiderstände der individuellen 
Zelllayer des Zellstacks, konnte der Separator als limitierender Faktor identi- 
fiziert werden. 


Die Variationsstudie zur Untersuchung der Einflussnahme der Kontaktfläche 
zwischen Aktivmaterialpartikeln und den Systemgrenzen des betrachteten 
Systemvolumens zeigte keinerlei Auswirkungen auf die effektive Warmeleit- 
fähigkeit der Elektrodenbeschichtungen. Dennoch wurde festgestellt, dass lo- 
kale Schwankungen der Porosität einen signifikanten Einfluss auf die effektive 
Wärmeleitfähigkeit aufweisen. Deshalb wurden die porösen Elektrodenbe- 
schichtungen mit einer in Reihe verschalteten Elektrolytschicht ergänzt. Be- 
reits geringe Schichtdicken im Bereich 1 bis 3 um der Elektrolytlösung verur- 
sachten eine erhebliche Reduktion der effektiven Wärmeleitfähigkeit der 
Elektrodenbeschichtungen und bestätigten die zuvor getroffene Annahme. 


In einer weiteren Studie wurde anschaulich gezeigt, dass eine Erhöhung der 
Aktivmaterialwärmeleitfähigkeit bei der Anodenbeschichtung mit keinen 
merklichen Steigerungen der effektiven Wärmeleitfähigkeit einhergeht. Eine 
Erhöhung der effektiven Wärmeleitfähigkeit der Kathodenbeschichtungen 
hinsichtlich des AMs wäre, sofern realisierbar, zumindest bei geringen Poro- 
sitäten denkbar. Bei höheren Porositäten ist das Potential zur Steigerung der 
effektiven Wärmeleitfähigkeit jedoch aufgrund der geringfügigen Unter- 
schiede deutlich reduziert. 


Aufbauend auf den zuvor gezeigten Studien wurde der Einfluss der Wärme- 
leitfähigkeit des BCB Gemischs auf die effektive Wärmeleitfähigkeit der Elekt- 
rodenbeschichtungen untersucht. Die Studie demonstriert, dass eine Opti- 
mierung hinsichtlich der BCB Phase bei der Anoden- als auch bei der 
Kathodenbeschichtung mit einer signifikanten Steigerung der effektiven Wär- 
meleitfähigkeit einhergeht. Es konnte zudem gezeigt werden, dass der Effekt 
bei beiden Elektrodenbeschichtungen mit abnehmender Porosität deutlich 
stärker ausgeprägt ist. Im Gegensatz zur Kathodenbeschichtung führt eine Zu- 
nahme der Wärmeleitfähigkeit der BCB Phase bei der Anodenbeschichtung zu 
einer ersichtlich höheren effektiven Wärmeleitfähigkeit. Dies ist bedingt 
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durch die höhere Wärmeleitfähigkeit des AMs und der dadurch reduzierten 
thermischen Widerstände des Feststoffnetzwerks. 


Des Weiteren veranschaulicht die Studie zur Variation der Elektrolytwärme- 
leitfähigkeit, dass wie eingangs vermutet der Elektrolyt als thermisch limitie- 
rende Komponente einen beträchtlichen Einfluss auf den Wärmetransport 
der Elektrodenbeschichtungen hat. Schlussfolgernd kann eine möglichst hohe 
effektive Wärmeleitfähigkeit der Elektroden demnach durch den Einsatz von 
Elektrolyten mit hoher Wärmeleitfähigkeit bzw. Zugabe geeigneter, die Wär- 
meleitfähigkeit erhöhender Additive, erzielt werden. 


Weiterhin wurde festgestellt, dass eine Erhöhung der Partikel-Partikel-Kon- 
taktfläche mit einer Steigerung der effektiven Wärmeleitfähigkeit bis zu ei- 
nem bestimmten Schwellwert einhergeht. Die Anodenbeschichtung bietet 
aufgrund der hohen Wärmeleitfähigkeit des AMs ein sehr großes Potential 
zur Steigerung der effektiven Wärmeleitfähigkeit, da bereits minimale Kon- 
taktflächen der Partikel zu einer starken Zunahme der effektiven Wärmeleit- 
fähigkeit führen. Es konnte eine Steigerung um einen Faktor von 7,5 realisiert 
werden, bis keine weitere signifikante Erhöhung sichtbar war. Deshalb sollte 
neben der Kalandrierung explizit ein weiterer Prozessschritt zur Herbeifüh- 
rung von ausgeprägten Partikelkontaktflächen integriert werden, dieser hätte 
den positiven Nebeneffekt einer zusätzlichen Steigerung der elektrischen 
Leitfähigkeit. Für die Kathodenbeschichtungen ist dieser Effekt deutlich weni- 
ger prägnant, sodass eine Erhöhung der Partikelkontaktflächen nur in einer 
marginalen Steigerung der effektiven Wärmeleitfähigkeit resultierte. Jedoch 
ist in Kombination mit einer höheren Aktivmaterialwärmeleitfähigkeit eine 
signifikante Steigerung zu erwarten. 


Die implementierten Modellierungskonzepte der BCB Phase in Form von Bin- 
derbrücken und Binderhüllen stellten nur Approximationen des BCB Netz- 
werks kommerzieller Elektrodenbeschichtungen dar [161]. Zusammenfas- 
send können mittels des Konzepts der Binderbrücken gezielter Model- 
lierungsparameter, wie die Partikelbedeckung, die örtliche Konzentration der 
BCB Phase sowie Überlappungen und Überschneidungen realisiert werden. 
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Dies ermöglicht grundsätzlich eine realitätsgetreuere Nachbildung der BCB 
Phase kommerzieller Elektrodenbeschichtungen. Ungeachtet dessen, entwi- 
ckelten Bauer et al. [93] ein neues Trockenmischverfahren, welches eine ge- 
zielte Umhüllung der Partikeloberfläche mit der BCB Phase ermöglicht. Dahin- 
gehend wurde das Modellierungskonzept der Binderhüllen implementiert. 
Anschließend wurden Vergleichsstudien beider Konzepte vorgestellt und hin- 
sichtlich der effektiven Wärmeleitfähigkeit bewertet. Zusammenfassend 
sollte jedoch im Vorfeld geprüft werden, welches der Konzepte auf die jewei- 
lig vorliegende Problemstellung zutrifft. Nachfolgend werden die Resultate 
der Vergleichsstudie kurz zusammengefasst. 


Es erfolgte eine Variation der BCB Konfigurationen in den Modellen, anhand 
von Binderbrücken und -hüllen, wobei bei den Binderhüllen zusätzliche Mo- 
difikationen des Bedeckungsgrads der Aktivmaterialpartikel für Belegungs- 
wahrscheinlichkeiten von 25 %, 50 % sowie 100 % vorgenommen wurden. Es 
konnte gezeigt werden, dass mit zunehmendem Bedeckungsgrad die effek- 
tive Wärmeleitfähigkeit signifikant ansteigt. Zudem ist dieser Effekt bei hohen 
Volumenanteilen der BCB Phase deutlich stärker ausgeprägt. Ursache ist die 
stärkere Überschneidung sowie Überlagerung der BCB Phase und die damit 
verbundene Ausbildung eines leitfähigen Netzwerks mit steigendem Bede- 
ckungsgrad, bei einer gleichzeitigen Zunahme des Volumenanteils. Für die 
Konfiguration der BCB Phase in Form von Binderbrücken ergeben sich gegen- 
über den Binderhüllen auch bei niedrigen Volumenanteilen vergleichsweise 
hohe effektive Wärmeleitfähigkeiten. Durch die Konzentration der BCB Phase 
zwischen den Partikelkontaktstellen bilden sich schon bei geringen Volumen- 
anteilen eine Vielzahl an Binderbrücken aus, welche ein gut leitfähiges Netz- 
werk mit den Aktivmaterialpartikeln formen. Mit steigendem Volumenanteil 
nimmt dieser Effekt zu und resultiert schließlich in einem weiteren Anstieg 
der effektiven Wärmeleitfähigkeit. Bei hohen Volumenanteilen und Bede- 
ckungsgraden nähern sich die Binderhüllen und -brücken Konfigurationen im- 
mer weiter an, da sich durch die Überschneidung der Binderbrücken ebenfalls 
Umhüllungen um die Aktivmaterialphase bilden. 
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Bei der Variation der Partikelgeometrie wurde eine Proportionalitat zwischen 
effektiven Wärmeleitfähigkeiten und den variierten Halbachsenlangen der 
Partikel entlang des angelegten Temperaturgradienten festgestellt. Grund ist 
die gerichtete Anordnung der Aktivmaterialpartikelhalbachsen entsprechend 
der Koordinatenachsen. Eine Reduzierung der Halbachse hat zur Folge, dass 
eine proportional höhere Anzahl an Partikeln entlang der Koordinatenachse 
platziert sind, im Vergleich zu sphärischen Partikeln. Dementsprechend führt 
eine Erhöhung der Halbachse zu einer proportionalen Reduzierung der Parti- 
kelanzahl entlang der Koordinatenachse. Eine erhöhte Partikelanzahl resul- 
tiert zwangsläufig in einer Verschlechterung des Wärmetransports, da die 
Wärmeleitungswiderstände entlang des angelegten Temperaturgradienten 
ansteigen. Dagegen resultiert eine reduzierte Partikelanzahl in einer Verbes- 
serung des Wärmetransports und Reduzierung der Wärmeleitungswider- 
stände. Schlussfolgernd zeichnet sich eine Verkürzung der Halbachse in einer 
Reduzierung der effektiven Wärmeleitfähigkeit aus, während sich eine Ver- 
längerung der Halbachse in einer Erhöhung der effektiven Wärmeleitfähigkeit 
widerspiegelt. Aus diesen Erkenntnissen konnte das analytische Modell für 
ellipsoide Partikelgeometrien erweitert werden. 


8.2 Ausblick 


Die Untersuchungen haben aufgezeigt, dass die effektive Wärmeleitfähigkeit 
senkrecht zur Stackrichtung der Zelllayer aufgrund des niedrigleitfähigen po- 
rösen Separators stark limitiert wird. Die geringe Anzahl an Veröffentlichun- 
gen und die unzureichenden oder fehlenden Angaben struktureller Parame- 
tersätze erschweren die Identifizierung von repräsentativen Werten 
signifikant. Daher wurde in dem vorliegenden Beitrag mittels klassischer ana- 
lytischer Modelle die minimale und maximale effektive Wärmeleitfähigkeit 
des elektrolytgetränkten Separators abgeschätzt und als homogene Eingangs- 
werte im numerischen Modell eingepflegt. Die Herausforderungen für zu- 
künftige Arbeiten bestehen u.a. in der Entwicklung einer Mess- und Model- 
lierungsmethodik elektrolytgetränkter Separatoren sowie die gezielte Opti- 
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mierung der thermischen Transporteigenschaften unter BerUcksichtigung des 
elektrochemisch-thermischen Gesamtzellverhaltens. Zunächst müssen ana- 
log zu den Elektrodenbeschichtungen die Bulkeigenschaften der inkludierten 
Phasen und die Morphologie gewöhnlicher Separatoren analysiert werden. 
Anschließend gilt es mit Modellansätzen die Struktur mittels thermischer Wi- 
derstandsnetzwerke abzubilden bzw. anhand einer dreidimensionalen Struk- 
turgenerierung zu rekonstruieren. Nach einer Validierung können Variations- 
studien der Bulkeigenschaften und der Mikrostruktur vorgenommen werden, 
sodass die thermischen Transportparameter unter dem Gesichtspunkt des 
elektrochemisch-thermischen Gesamtzellverhaltens optimiert werden kön- 
nen. 


Weiterhin wurde experimentell eine signifikante Abhängigkeit der Elektro- 
denbeschichtungen vom SOC nachgewiesen. Ziel sollte in weiteren Untersu- 
chungen die Implementierung dieses Verhaltens in den bestehenden Model- 
lansätzen sein. Realisiert werden kann dies über die Berücksichtigung 
erweiterter thermischer Transportpfade und angepassten thermischen 
Transporteigenschaften der inkludierten Bulkmaterialien. 
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Anhang A - GJK-Algorithmus 


Der GJK-Algorithmus [159] ist eine schnelle und effektive Methode zur Be- 
rechnung des euklidischen Abstands zweier konvexer Objekte. Das Prinzip des 
Algorithmus wird am Beispiel eines 2D-Objekts veranschaulicht. Zunächst 
wird eine konvexe Hülle um die äußeren Punkte einer Punktwolke bzw. eines 
Körpers gelegt (vgl. Abbildung Anhang A.1 blaues Rechteck bzw. grünes Drei- 
eck). 


E Objekt A 
E Objekt B 
E Minkowski-Differenz 


BEE 
2) | | 
Abbildung Anhang A.1:1) Minkowski-Differenz zweier separierter Objekte A und B. 2) Min- 


kowski-Differenz zweier sich schneidender Objekte A und B. Angelehnt 
an [157]. 


Die Außenpunkte des Körpers werden über eine Abstandsbestimmung der 
Einzelpunkte innerhalb der Punktwolke bestimmt. Kern des GJK-Algorithmus 
stellt die Abstandsbestimmung mittels der Minkowski-Differenz dar. Bei Be- 
trachtung der Objekte A und B im 2D Fall ergibt sich die Minkowski-Differenz, 
als Differenz der Koordinaten aller Eckpunkte aus Objekt A mit den Koordina- 
ten eines Eckpunktes aus Objekt B. Dies wird für alle Eckpunkte von Objekt B 
durchgeführt (siehe Abbildung Anhang A.1 Bild 1)). Beide Objekte schneiden 
sich, sofern der Ursprung des Koordinatensystems innerhalb der Minkowski- 
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Differenz liegt (vgl. Abbildung Anhang A.1 Bild 2)). Der Geschwindigkeitsvor- 
teil der Methode zeichnet sich dadurch aus, dass nur die Extremwerte der 
beteiligten Objekte in Bewegungsrichtung gespeichert werden und nicht die 
gesamte Oberflache. [157] 
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Anhang B - Fließbild snappyHexMesh 


blockMeshDict surfaceFeaturesDict 


snappyHexMeshDict 


Abbildung Anhang B.1: Darstellung des Ablaufplans und der Prozessschritte der Gittergenerie- 
rung mittels snappyHexMesh, angelehnt an [157]. 
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Anhang C - Verifizierung OpenFOAM und 
COMSOL 


Zur Verifikation der Funktionsweise des automatisierten auf der Entwick- 
lungsumgebung OpenFOAM basierenden numerischen Modells, werden Ver- 
gleichsstudien mit dem kommerziellen Softwarepacket COMSOL Multiphysics 
durchgeführt. Die Numerik der beiden Tools unterscheidet sich grundlegend, 
da OpenFOAM zur Lösung von Wärmeleitungsproblemen die FVM nutzt, wäh- 
rend COMSOI zur Lösung die Finite-Elemente Methode anwendet. Die mit der 
Strukturerzeugungsroutine erzeugten porösen Elektrodenstrukturen werden 
über eine eigens entwickelte Schnittstelle an das numerische Tool COMSOI 
Multiphysics übertragen, vernetzt und die geforderten Randbedingungen an- 
gelegt. In der Abbildung Anhang C.1 ist in Bild 1) beispielhaft das Gitter einer 
porösen Elektrodenstruktur nach der Vernetzung dargestellt. Bild 2) zeigt das 
entsprechende Temperaturfeld nach erfolgreicher numerischer Simulation 
der porösen Elektrodenstruktur. 


1) 


Abbildung Anhang C.1: 1) Darstellung einer beispielhaften vernetzten Struktur in COMSOL (solid 
Domain, beinhaltet die Partikel und Binderbrücken). 2) Darstellung des 
entsprechenden Temperaturfelds nach erfolgreicher numerischer Simu- 
lation [157]. 
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In der Abbildung Anhang C.2 ist in Bild 1) eine Variation des Massenanteils 
des CBs im BCB Gemisch für OpenFOAM und COMSOI Multiphysics darge- 
stellt. Der Massenanteil des AMs beträgt, bezogen auf das Systemvolumen 
der Struktur, 67,5 Ma% und der Anteil des BCBs 6 Ma%. Der Massenanteil des 
CBs in Bezug auf die BCB Phase variiert zwischen 10 bis 50 Ma%. Die Ergeb- 
nisse zeigen eine sehr gute Übereinstimmung der beiden Modelle und bestä- 
tigen die zugrundeliegende Methodik. 


1) 2) 
4 ETE 4 
Porosität: 44 % Graphit: 139 Wm“K"; Elektrolyt: LP30 
= OpenFOAM g = OOpenFOAM: BCB10 
x 3] YCOMSOL x 3 VCOMSOL: BCB10 
T g g o 
Z2 u” z2 TD 
A v = 7 
<1 <1 % o v 


0 0 
0 10 20 30 40 50 60 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6 0.65 
CB Anteil im BCB / Ma% Porosität / - 


Abbildung Anhang C.2: Verifikation der numerischen Simulationsergebnisse von OpenFOAM mit 
COMSOL Multiphysics: 1) Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit in 
Abhängigkeit des Massenanteils des CBs im BCB Gemisch für eine Ano- 
denbeschichtung; 2) Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit in Ab- 
hängigkeit der Porosität von Anodenbeschichtungen. 


In der Abbildung Anhang C.2 ist in Bild 2) eine Variation der Porosität in Ab- 
hängigkeit der effektiven Wärmeleitfähigkeit für OpenFOAM und COMSOI 
Multiphysics dargestellt. Der prozentuale Massenanteil des AMs bezogen auf 
die Feststoffphase beträgt 91,5 Ma%, des Binders 5,6 Ma% und des CBs 
2,9 Ma%. Wiederum ist eine sehr gute Übereinstimmung der beiden Modelle 
erkennbar. 
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Anhang D - Erweiterung analytisches 
Modell um Geometriefaktor 


Das in Kapitel 3 präsentierte analytische Modell zur Beschreibung der effekti- 
ven Wärmeleitfähigkeit poröser Elektroden wird nachfolgend um den Geo- 
metriefaktor č; zur Beschreibung ellipsoider Partikelgeometrien erweitert. 
Hierfür wird die Gleichung 3.2, welche die Parallelschaltung der drei Haupt- 
wärmeleitpfade unter Einbeziehung der Radien der rotationssymmetrischen 
Einheitszelle beschreibt, mit dem Geometriefaktor č; multipliziert. 


Aerts = i [A r7) *Aptaar + (1d — r3) ' Åpraa2 +73 * pradas] A.1 
In der Abbildung Anhang D.1 ist eine ellipsoide poröse Elektrodenstruktur mit 
dem HAV (0,71|1|1,40) dargestellt. 


HAV (0,71|1| 1,40) 


1,40 


Abbildung Anhang D.1: Darstellung der beispielhaften ellipsoiden Partikelgeometrie mit dem 
HAV (0,71]1]1,40). 


Anhand der in Abbildung Anhang D.1 beispielhaften dargestellten ellipsoiden 
Elektrodenstruktur mit dem HAV (0,71|1|1,40) wird nachfolgend die Berech- 
nungsmethodik der richtungsabhangigen effektiven Warmeleitfahigkeit mit- 
tels der Gleichung A.1 vorgestellt. 


& = HAV, = 0,71; &, = HAV, = 1; &, = HAV, = 1,40 A.2 


Aettx = $x ' Actes Aetty = $y * Nett; Actez = $z * Aeff A.3 
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Anhang E - Porosität 
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Abbildung Anhang E.1: Darstellung des relativen Volumens der Elektrodenbeschichtungen der 
KOKAM SLPB8043140H5 in Abhängigkeit der Porengrößenverteilung: 1) 
Anodenbeschichtung und 2) Kathodenbeschichtung. Analysierter Bereich 
in grün und beschränkter Bereich in rot. 
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Abbildung Anhang E.2: Darstellung des relativen Volumens der Elektrodenbeschichtungen der 
XALT F900-0004 in Abhängigkeit der Porengrößenverteilung: 1) Anoden- 
beschichtung und 2) Kathodenbeschichtung. Analysierter Bereich in grün 
und beschränkter Bereich in rot. 
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Anhang E - Porosität 
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Abbildung Anhang E.3: Darstellung des relativen Volumens der Elektrodenbeschichtungen der 


BMWi3 60 Ah in Abhängigkeit der Porengrößenverteilung: 1) Anodenbe- 
schichtung und 2) Kathodenbeschichtung. Analysierter Bereich in grün 
und beschränkter Bereich in rot. 
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Abbildung Anhang E.4: Darstellung des relativen Volumens der Elektrodenbeschichtungen der 
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Enertech SPB90140220 in Abhängigkeit der Porengrößenverteilung: 1) 
Anodenbeschichtung und 2) Kathodenbeschichtung. Analysierter Bereich 
in grün und beschränkter Bereich in rot. 


Anhang F - Spezifische Warmekapazitat 
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Abbildung Anhang F.1: 1) und 2) Darstellung der spezifischen Wärmekapazität des Bulkmaterials 
der Anoden- und Kathodenbeschichtung in Abhängigkeit der Temperatur 
und des SOCs für die KOKAM SLPB8043140H5. 
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Abbildung Anhang F.2: 1) und 2) Darstellung der spezifischen Wärmekapazität des Bulkmaterials 
der Anoden- und Kathodenbeschichtung in Abhängigkeit der Temperatur 
und des SOCs für die XALT F900-0004. 


211 


Anhang F - Spezifische Warmekapazitat 
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Abbildung Anhang F.3: 1) und 2) Darstellung der spezifischen Warmekapazitat des Bulkmaterials 
der Anoden- und Kathodenbeschichtung in Abhängigkeit der Temperatur 
und des SOCs für die Enertech SPB90140220. 
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Anhang G — Temperaturleitfahigkeit 
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Abbildung Anhang G.1: 1) und 2) Darstellung der Temperaturleitfähigkeit der Anoden- und Ka- 
thodenstacks in Abhängigkeit der Temperatur und des SOCs für die KO- 
KAM SLPB8043140H5 unter Heliumatmosphäre. 


XALT F900-0004 
1 2 
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3.5 -soc 50% 6.5 ISOC 50% 
-soc 0% 6 -soc 100 % 
a: 3 


-20 0 20 40 60 -20 0 20 40 60 
V/C V/C 
Abbildung Anhang G.2: 1) und 2) Darstellung der Temperaturleitfähigkeit der Anoden- und Ka- 
thodenstacks in Abhängigkeit der Temperatur und des SOCs für die XALT 
F900-0004 unter Heliumatmosphäre. 


213 


Anhang G - Temperaturleitfähigkeit 
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Abbildung Anhang G.3: 1) und 2) Darstellung der Temperaturleitfahigkeit der Anoden- und Ka- 


thodenstacks in Abhängigkeit der Temperatur und des SOCs für die Ener- 
tech SPB90140220 unter Heliumatmosphäre. 
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Anhang H — Warmeleitfahigkeit 


H.1 Elektrodenstacks 
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Abbildung Anhang H.1: 1) und 2) Darstellung der effektiven Wärmeleitfähigkeit der Anoden- und 
Kathodenstacks in Abhängigkeit der Temperatur und des SOCs für die KO- 
KAM SLPB8043140H5 unter Heliumatmosphäre. 


XALT F900-0004 


1) 2) 
7 1.8 
SOC 100 % SOC 0% 
6 —soc 50% 1.6/-SOC 50% 
= SOC 0% = WA SOC 100 % 
“> xo 
E4 12 H } 1 i er | 
£ hha. Ss, 
= F + 4 4 
«3 4 4 <0.8 = i a == E 3 i 
2 0.6 
1 0.4 


20 40 60 
VIC 


-20 0 20 40 60 
01°C 


Abbildung Anhang H.2: 1) und 2) Darstellung der effektiven Warmeleitfahigkeit der Anoden- und 
Kathodenstacks in Abhängigkeit der Temperatur und des SOCs für die 
XALT F900-0004 unter Heliumatmosphäre. 
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Anhang H - Warmeleitfahigkeit 


Enertech SPB90140220 
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Abbildung Anhang H.3: 1) und 2) Darstellung der effektiven Wärmeleitfähigkeit der Anoden- und 
Kathodenstacks in Abhängigkeit der Temperatur und des SOCs für die 
Enertech SPB90140220 unter Heliumatmosphäre. 


H.2 Elektrodenbeschichtungen 
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Abbildung Anhang H.4: 1) und 2) Darstellung der effektiven Wärmeleitfähigkeit der Anoden- und 
Kathodenbeschichtungen in Abhängigkeit der Temperatur und des SOCs 
für die KOKAM SLPB283452H unter Heliumatmosphäre. 
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Anhang H - Warmeleitfahigkeit 
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Abbildung Anhang H.5: 1) und 2) Darstellung der effektiven Wärmeleitfähigkeit der Anoden- und 
Kathodenbeschichtungen in Abhängigkeit der Temperatur und des SOCs 
für die KOKAM SLPB8043140H5 unter Heliumatmosphäre. 
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Abbildung Anhang H.6: 1) und 2) Darstellung der effektiven Wärmeleitfähigkeit der Anoden- und 
Kathodenbeschichtungen in Abhängigkeit der Temperatur und des SOCs 
für die XALT F900-0004 unter Heliumatmosphäre. 
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Anhang H - Warmeleitfahigkeit 
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Abbildung Anhang H.7: 1) und 2) Darstellung der effektiven Warmeleitfahigkeit der Anoden- und 
Kathodenbeschichtungen in Abhängigkeit der Temperatur und des SOCs 
für die Enertech SPB90140220 unter Heliumatmosphäre. 
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Abbildung Anhang H.8: 1) und 2) Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit von Anoden- und 
Kathodenbeschichtungen für einen Ladezustand SOC 0 % unterschiedli- 
cher Referenzzellen in Abhangigkeit der Temperatur unter Heliumat- 
mosphäre. 
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Anhang | - Validierung 
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Abbildung Anhang I.1: Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit des numerischen und analy- 
tischen Modells mit Messdaten in Abhängigkeit der Porosität und des BCB 
Anteils für Anodenbeschichtungen mit Helium als Füllmedium: 1) Betrach- 
tung des Heliums als kontinuierliches Gas (0,15 W m’ K4); 2) Helium als 
verdünntes Gas unter Einbeziehung des sogenannten Smoluchowski- 
Effekts (0,05 W m Kt). 
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Abbildung Anhang 1.2: Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit des numerischen und analy- 
tischen Modells mit Messdaten in Abhängigkeit der Porosität und des BCB 
Anteils für Kathodenbeschichtungen (LCO: 6 W m* Kt) mit Helium als Füll- 
medium: 1) Betrachtung des Heliums als kontinuierliches Gas (0,15 W m! 
K+); 2) Helium als verdünntes Gas unter Einbeziehung des sogenannten 
Smoluchowski-Effekts (0,05 W m K1). 
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Anhang | - Validierung 
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Abbildung Anhang 1.3: Vergleich der effektiven Wärmeleitfähigkeit des numerischen und analy- 
tischen Modells mit Messdaten in Abhängigkeit der Porosität und des BCB 
Anteils für Kathodenbeschichtungen unterschiedlicher AM (NMC: 4,3 W 
mt Kt und LCO: 3,5 W m! K+) mit Helium als Füllmedium: 1) Betrachtung 
des Heliums als kontinuierliches Gas (0,15 W m’! K1); 2) Helium als ver- 
dünntes Gas unter Einbeziehung des sogenannten Smoluchowski-Effekts 


(0,05 W m K+). 


Tabelle Anhang 1.1: Abkürzungen der Referenzzellen für den Vergleich der Messdaten. 


Zelle Abkürzung 
KOKAM SLPB283452H Zelle A 
KOKAM SLPB8043140H5 Zelle B 
BMWi3 60 Ah Zelle C 
XALT F900-0004 Zelle D 
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Anhang J — KOKAM Zellen Variation der 
Warmeleitfahigkeit des Aktivmaterials 
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Abbildung Anhang J.1: Darstellung des Einflusses der Aktivmaterialwärmeleitfähigkeit auf die ef- 
fektive Wärmeleitfähigkeit der Kathodenstacks von: 1) KOKAM 
SLPB283452H (Zelle A) und 2) KOKAM SLPB8043140H5 (Zelle B). 
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Anhang K — KOKAM Zellen Variation der 
Elektrolytwärmeleitfähigkeit 
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Abbildung Anhang K.1: Darstellung des Einflusses der Wärmeleitfähigkeit des Elektrolyten auf 
die effektive Wärmeleitfähigkeit der Anodenstacks von: 1) KOKAM 
SLPB283452H (Zelle A) und 2) KOKAM SLPB8043140H5 (Zelle B). 
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Abbildung Anhang K.2: Darstellung des Einflusses der Wärmeleitfähigkeit des Elektrolyten auf 
die effektive Wärmeleitfähigkeit der Kathodenstacks von: 1) KOKAM 
SLPB283452H (Zelle A) und 2) KOKAM SLPB8043140H5 (Zelle B). 
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Anhang L — KOKAM Zellen Modellierung 
Dichte und spezifische Warmekapazitat 


Tabelle Anhang L.1: Modellierung der Bulkdichte der Anodenbeschichtungen der Zellen KOKAM 


SLPB283452H (Zelle A) und KOKAM SLPB8043140HS5 (Zelle B) für einen SOC 
0 % sowie Vergleich mit den entsprechenden Messdaten. 


Messung Modellierung 
Zelle Coating Anode Coating Anode 
Dichte in kg m° Dichte in kg m° 
KOKAM SLPB283452H 2098 + 3 2186 
KOKAM SLPB8043140H5 2067+8 2188 


Tabelle Anhang L.2: Modellierung der Bulkdichte der Kathodenbeschichtungen der Zellen KO- 
KAM SLPB283452H (Zelle A) und KOKAM SLPB8043140H5 (Zelle B) für einen 
SOC 0 % sowie Vergleich mit den entsprechenden Messdaten. 


Messung Modellierung 
Zelle Coating Kathode Coating Kathode 
Dichte in kg m° Dichte in kg m° 
KOKAM SLPB283452H 4206 +9 4084 
KOKAM SLPB8043140H5 3969 + 29 4059 
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Anhang L — KOKAM Zellen Modellierung Dichte und spezifische Warmekapazitat 


Tabelle Anhang L.3: Modellierung der spezifischen Wärmekapazität der Anodenbeschichtungen 
der Zellen KOKAM SLPB283452H (Zelle A) und KOKAM SLPB8043140H5 (Zelle 
B) für einen SOC 0 % sowie Vergleich mit den entsprechenden Messdaten. 


Messung Anode Modellierung Anode 
Zelle Wärmekapazität Wärmekapazität 
in kJ kg” K1 in kJ kg? K? 
KOKAM SLPB283452H 0,7723 + 0,0187 0,7614 
KOKAM SLPB8043140H5 0,7974 + 0,0088 0,7661 


Tabelle Anhang L.4: Modellierung der spezifischen Wärmekapazität der Kathodenbeschichtung 
der Zellen KOKAM SLPB283452H (Zelle A) und KOKAM SLPB8043140H5 (Zelle 
B) für einen SOC 0 % sowie Vergleich mit den entsprechenden Messdaten. 


Messung Kathode Modellierung Kathode 
Zelle Wärmekapazität Wärmekapazität 
in kJ kg? K1 in kJ kg? K? 
KOKAM SLPB283452H 0,7608 + 0,0094 0,7884 
KOKAM SLPB8043140H5 0,7837 + 0,0026 0,7984 
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Lithium-lonen Batterien (LIB) haben sich als bevorzugte Speichertechnologie 
im Mobilitatsbereich durchgesetzt und werden als Schlüsseltechnologie fur die 
emissionsfreie elektrische Automobilbranche angesehen. Die Leistungsfähigkeit 
und Lebensdauer von LIB weisen eine starke Abhängigkeit von der Tempera- 
turverteilung im Zellinneren auf. Grund ist die starke Temperaturabhängigkeit 
der elektröchemischen Reaktionen, elektrischen und thermischen Transport- 
eigenschaften sowie Alterungsmechanismen. Für das Design und die Analyse 
von thermisch optimierten LIB werden numerische Simulationen durchgeführt, 
um die Temperaturverteilung im Zellinneren bestimmen zu können. Dabei kann 
die Simulationsgüte nur insoweit als exakt vorausgesetzt werden, wie die zu- 
grundeliegenden Daten der thermischen Transporteigenschaften. Daher ist eine 
Methodik zur exakten Vorhersage und schnellen Berechnung der thermischen 
Transporteigenschaften der einzelnen Batteriezellkomponenten erforderlich. 


Diese Arbeit präsentiert einen analytischen und numerischen Modellansatz zur 
Vorhersage der effektiven Wärmeleitfähigkeit poröser Elektrodenbeschichtun- 
gen als Funktion von Mikrostrukturparametern. Beide Modelle berücksichtigen 
ie morphologischen Parameter und die thermischen Bulkeigenschaften der 
fundamentalen Batteriezellkomponenten. Strukturelle Parameter, die in beiden 
odellansätzen berücksichtigt werden, sind die Porosität der Elektrodenbeschich- 
tung, die PartikelgroBenverteilung, die Partikelform, die Partikelkontaktflache und 
die Binder-Carbon-Black Verteilung. Das analytische Modell ist eine Erweiterung 
des bekannten Zehner-Bauer-Schlünder-Modells. Das numerische Tool basiert 
auf einer dreidimensionalen generischen Geometriegenerierung der porösen 
Elektrodenbeschichtungen und der Lösung der Wärmeleitungsgleichung un- 
ter Verwendung der etablierten Finite-Volumen Methode in diesen Strukturen. 
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